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Herrn Prof. Dr. K.L.Wolf, Halle/Saale, Marsstraße 10. 
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Der Aufbau einer Theorie der Lösungen. 111°). 


Die Besprechung der Dampfdruckkurven ausgewählter binärer Systeme 
in Zusammenhang mit den bei der Vermischung eintretenden Volumen- 
änderungen und Mischungswärmen. 


Vor 
Karl Fredenhagen und Ellen Tramitz. 


Mit 22 Abbildungen im Text 


Der Schwerpunkt ( nachstehenden Arbeit liert 
{ \thvlenchlorid Benzol, Aceton Chloroforn \th the 
\mmoniak. Wasser Flußsäure. Wasser — Salzsäure. Wasser 
Schwef:e Idioxvd, Methvlalkohol-- Cvelohexan. Athvlalkı 
Nachweis, daß der Verlauf der Dampfdruckkurven in 
venseitire Verdünnung. den Eintritt chemischer Bindungen 
ıenten und auf Änderungen der zwischenmolekularen 
n kann. Im allgemeinen wird eine Überlagerung alleı 
während in den vorstehend ausgewählten Beispiel« 
ente die entscheidende Rolle spielt, dem gegenüber 
Da aber die in den vorstehenden Arbeiten? 
ıen Aufbaus einer ” der Lösungen noch uı 
lerem H. FrAHM?) die Ansicht vertritt. daß die Dan 
Kintritt arbeitsleistender Vorgänge allein dı 
h der miteinander vermischten Moleküle verursacht 


ren BODENSTEIN, BONHOEFFER und .Joos Einwänd 


ıoben wurden, erschien es notwendig, unter speziellem 
benen Bedenken die Grundlagen des neuen Aufbaues deı 
‚rate, 
den ısführlicherer Weise zur Darstellung zu bringen. 
hnet Besonderer Nachdruck wird ferner auf die Diskussioı 
1. lankengänge eelegt, durch die begründet wird, daß di« 
1and- iteten Gesetzmäßirkeiten in gleicher Weise für gasförn 


igste sungen Gültigkeit besitzen 
6 die Durch 
ıscht. 
sten k 
here 


Bezurnahme aller Vermischungsvorgäng« uf konstanteı 
k konnten die nötigen Berechnungen wesentlich einfach: 


iltet werden. 


\ufgenommen von K.L. Worı K. FREDENH 
1938) 51 und K. FREDENHAGEN und W. SCHULZE. 
439, weitere Literaturanzaben siehe dortselbst 


\) 184 (1939) 399 


hysikal, (Ühem Abt. I 
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Nach den Grundsätzen der Thermodynamik kann bei der \ 
mischung zweier Stoffe 4 und B nur dann eine stabile und homos: 
Lösung entstehen. wenn der Vermischungsvorgang mit einer Abnal 
der freien Energien der Komponenten und damit ihrer Dampfdru 
verbunden ist. Erfolgt bei der Vermischung keine Abnahme 
Dampfdrucke, so bleiben die Komponenten als getrennte Pha 
nebeneinander bestehen. Wenn eine Dampfdruckabnahme nur 
zu bestimmten Mischungsverhältnissen erfolgt, so entstehen Mischuno 
lücken. Trägt man in üblicher Weise die Dampfdrucke als Ordinat: 
die Molenbrüche rn, und n, entgegengesetzt als Abszissen auf 
müssen die Dampfdrucke beider Komponenten von ihren den reiı 
Stoffen zukommenden p®-Werten ab, mit ihren Molenbrüchen 
nehmen. Für n=0 werden die Werte p=0 erreicht. Ein Anst 
der Dampfdrucke mit abnehmendem Molenbruch ist nicht mösgliel 
Das Auftreten einer waagerechten Tangente bedeutet den Beeiı 
einer Mischungslücke. Bei Gemischen idealer Gase ist die Abnahı 
der freien Energien der Komponenten durch die Gleichung 

FR-—F,=RTin ”' 
eeeeben. 

Die Auffassung, dab die ..bloße Gegenwart‘ eines zweiten Stoff: 
eine Dampfdruckerniedrigung hervorrufen könne, ist also niel 
richtig. Erniedrigungen der p’-Werte können vielmehr nur eintret: 
wenn bei der Vermischung Vorgänge erfoleen. welche eine Abnahı 
der freien Energien der Komponenten bewirken: oder anders aus 
oedrückt. wenn die Vermischung oder die Entmischune nur unt: 
Arbeitsleistung oder Arbeitsaufwand möglich ist. Wenn wir na 
der Ursache der Erniedrigung der pP-Werte fragen, haben wir soı 
nach solehen Vorgängen zu suchen. welche eine Abnahme der frei 
Energie des Systems bewirken. Als solche kommen in Frage 

l. Volumänderungen (gegenseitige Verdünnung). 

2. Bildung von chemischen Verbindungen zwischen den K: 


ponenten. 


3. Anderunsen der zwischenmolekularen Kräfte 


Die Aufgabe einer Theorie der Lösungen besteht also in 
Untersuchung der Vorgänge, welche bei der Vermischung zwi 
getrennter Stoffe die freien Energien beider Komponenten und daı 


ihre p°-Werte beeinflussen. 














Der Aufbau einer Theorie der Lösungen. III >15 
r \ ’ w u w* 
Im Gegensatz hierzu behauptet H. Franum!). daß die Dampf 
- kerniedrieungen durch den bloßen thermischen Energieaustausch 
nal hen gelösten und lösenden Molekülen bedinset seien. H. FrRAHM 
Irı ht dies durch folgende Ausführungen zu beweisen: Aus einem 
e osmittel A können nur diejenigen Moleküle einen Beitrag zun 
ha fdruck liefern. die befähigt sind, die VerdampfungsenergieE, 
ul berwinden. Kı bi zeichnet die \nzahl deı Molk küle pro (Juadrat 
hung tımeter mit N. N das \olekulargeewi« ht des Lösunesmittels mm 
nat ınd erhält nach dem MAxwWELL-BOLTZMANNschen Verteilunes 
ud, & ir die Anzahl N, n. der in der Zeiteinheit verdampfende: 
abi küle d h. fü di Zahl derjenigen Moleküle deren Enereic 
o. st, dıe Gleichung 
‚ns 
ögli a \ | ?n / 
segit (‚leichung eilt für das rein« Lösungsmittel | H. FRAHM ceht 
ah ur Betrachtung einer Lösung über, die aus n,-Molekülen 4 
d #s-Molen B besteht und von der vorausgesetzt wird. daß sich 
Enereie und das Volumen der Lösung additiv aus den Volumina 
d Energien der Komponenten zusammensetzen. Er fährt danı 
rtlich fort Unter dieser Voraussetzung ist die einem Lösunes 
toll Imolekül zur Verfügung stehende Fläche N, und die Energie 
nic enze E„ unverändert geblieben. so daß allein durch die Verdünnung 
rete des Lösunesmittels mit dem gelösten Stoff keine Verminderung deı 
ahı Zeiteinheit verdampfenden Moleküle eintritt Diese Foleerung 
Fire | t offensiehtlich unriehtig. Das Volumen der Lösune ist nach FRAHM=s 
umt [4\ ıssetzung gleich der Summe der Volumina der Komponenteı 
N ) der Lösune vorhandenen Molekülen des Lösungsmittels steht 
uud der Lösung ein größerer Raum zur Verfügung als in deı 


Lösungsmittel Infoleedessen ist es selbstverständlich daß die 
FRAHM mit N,.n bezeichnete Anzahl pro Quadratzentimeter 
falls eine Verminderung erleidet. und daß damit deı Dampfdru« k 
K, l,ösungsmittels in dem gleichen Verhältnis abnehmen muß, in 

Ile \nzahl der Lösunesmittelmoleküle ın deı Volumeneinheit 

der Verdünnung verringert wird. In dieser Weise hat man 

im Falle der von FRAHM angenommenen Volumen- und Energie 

ıtät das Zustandekommen der Dampfdruckerniedrigungen zu 

‘ en versucht, und es erscheint offensichtlich. daß Herrn FRAHM 
in Überleeunesfehler unterlaufen ist 


H. FraHm. a O.. S. 403 
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Wir wollen jedoch sehen, auf welchem anderen Wege | 
FRAHM zu einer Erklärung der Dampfdruckerniedrigung kommt. | 
nach seiner vorstehend in Anführungsstrichen wiedergegebenen \ 
sicht die in der Lösung mit N, bezeichnete Anzahl der Mole 
pro Quadratzentimeter unverändert bleiben soll, so muß er füı 
Dampfdruckerniedrigung eine andere Ursache finden. Er sieht di 
darin. daß in der Lösung nicht mehr wie in dem reinen Lösu 
mittel die MAXwELL-BOLTZMANNSehe Verteilung. sondern eine and 
herrschen soll. infolge derer die Häufigkeit der Moleküle, deren En: 
E - E, ist. um einen entsprechenden Betrag verringert wird 
zwar gerade um einen solchen Betrag, daß die Dampfdruckernii 
oungeen dem Raovrtschen Gesetz gehorchen. 

Wenn Herr FRAHM diesen Gedanken durchgeführt hätte, «d 
hätte er in die für N/.,„ nachstehend wiedergegebene Gleichung 
an Stelle der MAaxweEnLtL-BoLTzmMAaNnNschen Verteilungesfunktion « 
andere einführen müssen. Statt dessen läßt er aber die die Verteilu 
bestimmende Exponentialfunktion unverändert und gelangt zu eiı 
Verringerung der Zahl der den Dampfdruck bestimmenden Molel 
N’; vielmehr auf dem Wege, daß er die Zahl der Lösungsmitt: 


moleküle pro Quadratzentimeter um N 5° N,/N, + 2%, vermindert 


'r y l RT , 
N’ \ a | Pe N. 
| „u n, “. 9ıM 
Da, wie schon betont, die Exponentialfunktion in den Ansätz 


(1) und (2) die gleiche ist, so besaet Gleichune (2). welche eı 


die Anzahl N’ 


0 


wickelt, daß die Dampfdruckerniedrigung nicht, wie Herr FrAHM 


p der aus der Lösung verdampfenden Moleküle ( 


oibt. auf einer Änderung der Energieverteilung. sondern auf eiı 
Verringerung der Zahl der Moleküle pro Quadratzentimenter beru 


wie man es bisher auch alleemein annahm!). 


I) Herr Franum befaßt sich in der erwähnten Arbeit weiter mit dem | 
von äußerem Druck oder Zug auf den Dampfdruck einer flüssigen Phas: 
den eine Vergrößerung bzw. Verkleinerung bewirkt wird. Man hat diesen | 
bisher dadurch erklärt, daß durch Druck die Zahl der Stöße der Molekül: 
Oberfläche vergrößert, durch Zug jedoch verkleinert wird, und daß diesem | 
vegenüber eine gleichzeitig eintretende geringe Vergrößerung der Verdampf 
wärme durch Druck bzw. Verkleinerung durch Zug zu vernachlässigen ist 


die Darstellungen z. B. K. JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie, 


1928, 8.574 und 880 sowie CALLENDAR, Z. physik. Chem. 63 (1908) 64 


K. FREDENHAGEN. Phvsik. Z. 39 (1938) 321. Ohne auf diese Theorie einzu 








ung 


Der Aufbau 


Diese Ausführungen 


eineı 


von 


[heoris 


Herrn 


FRAHM. 


die es 
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wiederum veı 


en, Dampfdruckerniedrigungen allein auf 


Kosten 


der 


Wärme 


sune der Moleküle zu erklären 


erer Mißverständnisse 


e als es 


bisheı 


oeboten 


eeschehen 


ist. den 


lassen e> 


erscheine 


Datz zu 


mn 


N In 


zur Vermeidung 


ausführlichereır 


hear ünden 











‚e (serenwart eines zweiten Stoffes und daı 


thermischeı Energieaustausch niemal 


Irieune bewirken kann 


Bezeichnungen. 


nit natürlich 


S eine 


daß die 


auch ein 


Dampfdru« K 


In unseren Gleichungen. Tabellen und Zeiechnunge:ı erdeı 1 
de Bezei hnung« N oebrau« hen 
an Molzahlen der Stoffe I und B 
und VMolenbrüche der Stoffe | ınd DB 
(da Molvolumina der Stoffe A und B 
{ ınd «'‘ Molenereien der Stoffe A und B 
/ Energie deı Lösung 
] s Volumen deı Lösung 
p" Sättieungsdruck des Stoffes A in mı 
Sättieunesdruck des Stoffes B in mı 
Teildruck des Stoffes A in mn 
Teildruck des Stoffes B in mm 
Tempeı tur ın Grad ( 
() Mischuneswärme pro Mol Gemisch n 
() Mischungswärme pro Mol A in cal 
(, Mischunesw ıT me pro Mol B in cal 
() Wärmetönung pro Mol in cal 
H. Franm den Einfluß n Druck oder Zug duı 
\nnahme zu erkläreı laß durch Dru \ ) D 
rt, durch Zug aber vererößert wird Da die Verdampfu 
he in den vAaN DER Waarsschen Kohäsionskräften habeı 
tiren Abstand der Moleküle zu verkleinern suchen. und d ußerer Dı 
ın Richtung einer Verkleinerung der gegenseitigen Molekülabstände w t 
ın annehmen, daß äußerer Druck die Verdampfungswärn ul rerößerı 
ıber verkleinern kann. während negativer Druck natürli 1 toever 
Sınn wirken müßte Herr Franm gibt keinerlei Berründ S 
ler entzegengesetzten Ansicht kommt. und da er ebensoweı 1 Im 
daß durch Druck tatsächlich eine Verkleinerung der Verd nfun 
S können ir } ı } he hbenf | 
fe} } delt 
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Ableitung der Bedingungen, unter denen bei der Vermischung 
zweier Stoffe keine Änderungen der p-Werte eintreten. 

Wir halten uns im folgenden an Darlegungen von M. Pra 
in seinen Vorlesungen über Thermodynamik'!). In zwei glei 
Räumen I und II (Abb. 1) befinden sich », Mole des idealen Gas 
bzw. n, Mole des idealen Gases B von beliebigen und voneinaı 
beliebig verschiedenen Partialdrucken p, bzw. ps. Jeder der beid 
Räume habe eine halbdurchlässige Wand W, für das Gas A, N 
das Gas B. Mit Hilfe dieser Wände und einem System von Stemj 
kann man die beiden Räume ineinander schieben und so das G 


völlie in den Raum des Gases 4 hineinbrinsen (bzw. Gas 4A in 











er Raum des Gases B). In der Abl 
| ist einer der Zwischenzustä 
dargestellt. in dem die Räum: 
Raum \h und II nur zum Teil ineinand 

a a a ya hineingeschoben sind. Bei dies: 
Art der Vermischung zeigt si 

' daß der entstehende Gesamtdru 
.e H WERE SEINE USE 4 favm/. oleich der Summe der Partı 
drucke p, und 9, ist, welche b 

dem Vermischungsvorgang sel! 

| keine Änderungen erleiden. D: 
Le ! Vorgang der Vermischung erf: 





Abb.1. Pranckscher Vermischungsvor- ohne jeden Aufwand von Arb 
sang, bei dem jedes Gas sein Ausgangs- da jedes Gas sein eigenes Voluı 
volumen behält. i ö e 

und seinen eigenen Partialdı 
beibehält. Der Vermischungsvorgang erfolgt demnach auch ol 
Änderung der freien Energie, d.h. ohne Zunahme der Entropie 
Systems. Mit anderen Worten bedeutet dies, daß die bloße Geg: 
wart eines zweiten Gases die freie Energie und damit den Partı 
druck des ersten nicht verändert 

Kinetisch betrachtet ist dies Ergebnis dadurch begründet 


der thermische Energieinhalt eines Gases ebenso wie die Verteil 


der kinetischen Energie auf die einzelnen Moleküle durch die blob 


Gegenwart eines zweiten Gases nicht beeinflußt wird. Bei dies 
Vermischungsvorgang erfolgt keine gegenseitige Verdünnung 


beiden Gase, sondern jedes Gas behält pro Volumeinheit die 


1) M. PLaxck. Vorlesungen über Thermodynamik (1930) 214f 











In 


dies 


t si 
tdru 
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Vermischung vorhandene Anzahl von Molekülen und die Ver 
hune erfolet darum auch ohne Anderung der Partialdrucke 

Die thermodynamische Formulierung dieses Vermischungsvot 
es führt für Volumen und Energie der Lösung zu folsenden 


nungen 


/ Nyt H | ) 
I Nu, Not, ] h 
bedeuten ’e und j die Volumina wel he von einem Mol 


(Ases A bzw B bei den Drucken Pı bzw p, eingenommen werden 
er Gleichung (1b treten die Indices pP und Ps nicht auf. weil die 
oje idealer Gase vom Volumen und damit vom Partialdruck 

bhäneig ist 
\uf flüssiee Phasen läßt sich dieser Vermischunesvorgange nicht 

rtraeen. weil es wegen der Raumerfüllunge flüssiger Stoffe nicht 
olıich ist. in den von eiıneı Flüssiekeit eingeenommenen Raum eine 


eite hineinzubrineen ohne hierdurch zueleich auch direkte Veı 


ıderuneen des ersten Stoffes zu bewirken. Hiermit steht in Uber 


stimmune. daß es keine flüssivren Lösungen gibt. welche den 
ımpfdruck des reinen Lösungsmittels besitzen. Es sei zudem be 
rssbedineuneen 


rkt, daß die unter den oben besprochenen Vermischun 


eroestellten Lösuneen zweier Gase nur unter der Bedingung be 


indie sind. daß die Wanduneen des Raumes. in dem sich das Gas 4 
findet, dem erhöhten Druck p, + p, standhalten. Ist dies nicht deı 
Il. so erfolet mit der eintretenden Volumenvergrößerung eine geren 


e Verdünnune und damit eine Partialdruckabnahme beider Gase 


Der vorstehende Vermischungsvorgang und die vax 'T Horrsche 
Überdrucktheorie. 
Bei seinem Versuch. bei Gasen ein Analogon zum osmotischen 
ck zu schaffen, bediente sich van "r Horr des vorstehend be 
riebenen Vermischungsvorganges und identifizierte den von dem 
eiten Gas hervorgerufenen Überdruck mit dem osmotischen Druck, 
| gelangte so zu der nach ihm benannten Überdrucktheorie!). In 
hergehenden Arbeiten habe ich darauf hingewiesen. daß vax 'rHort 
ein Irrtum unterlaufen ist. Zu dem gesuchten Analogon kommt 
nur, wenn man die Vermischung nach einem der nachstehend 


hriebenen Vermischungsvoreänge erfolsen läßt. bei denen die 


J.H. vax ’rHorr., Z. phvsik Chem. 5 (1890) 174 
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Vermischung mit einer Verminderung der Volumkonzentration 
Lösunesmittels. d.h. mit der Entstehung eines Unterdruckes 
bunden ist. Ich habe deshalb der van "r Horrschen Überdruckthe 
die Unterdrucktheorie des osmotischen Druckes gegenübergest: 
welche sowohl das Hineinströmen des Lösungsmittels in die Lösı 
wie das Entstehen der Dampfdruckerniedrigungen ohne weiter 
erklärt. Es sei hervorgehoben, daß van "Tr Horr in seinen später: 
\rbeiten auf diese Begründung der Überdrucktheorie nicht wie 
zurückgekommen ist. In seinen Vorlesungen über ..Theoretische ı 
physikalische Chemie‘‘'!) schreibt er vielmehr: ‚Die Frage, ob 
osmotische Druck vom Lösungsmittel oder vom gelösten Körper hı 
rührt, kann außer Spiel bleiben, ebenso diejenige, ob derselbe 
Stoß oder Anziehung begründet ist‘. Wegen weiterer Einzelheit: 
sei auf meine früheren Arbeiten?) verwiesen. besonders auf mein: 


Diskussionen mit K. H. MEYER?) und K. F. HERZFELD*). 


Vermischungsvorgänge zweier Gase bei konstantem äußeren Druck. 

Wir wollen nun zu der Besprechung solcher Vermischungsvoı 
sänge übergehen. bei denen Partialdruckänderungen eintreten. uı 
zwar wollen wir isotherme Vermischungsvorgänge bei konstanteı 
iußeren Druck vornehmen. Wir unterscheiden hierbei drei veı 
schiedene Fälle. die zu besonders einfachen nnd durchsichtige: 
Ergebnissen führen. nämlich Vorgänge. bei denen 

I. nur Volumenänderungen (gegenseitige Verdünnung). 

2. nur chemische Reaktionen, 

3. sowohl Volumenänderungen wie chemische Reaktionen « 
treten. 

1. Isotherme Vermischung indifferenter, idealer Gase bei konstantem 
äußerem Druck. 

Der unter diesen Bedingungen durchgeführte Vermischung 
oane (Abb. 2a) führt zum Raourtschen Gesetz. Bezeichnen wıı 
einander gleichen Anfangsdrucke der Gase A und B mit p”, und 


die Enddrucke mit p, und p,, so erhält man, da sich die Part 


1) J.H. vax "tr Horr, Vorlesungen über theoretische und physikalische Ch: 


Braunschweig 1899. S. 24. 2) K. FREDENHAGEN, Physik. Z. 36 (1935 > 
K.H. Meyer. /. Elektrochem. 48 (1937) 148 und Entgeenung von K. Frı 
HAGEN, Z. Elektrochem. 43 (1937) 415. !) K. F. HerzreLDp, Physik. Z. 98 


1937) 58 und Entgeenunge von K. FREDENHAGEN, Physik. Z. 39 (1938) 317 
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10 SV 


ıten 
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ke im umeekehrten Verhältnis wie die Volumina ändern und da 


Molvolumina idealer Gase einander «leich sind 


p; p (n, No): Ms 
let man hieraus die Ausdrücke für die relativen Partialdruck 


edrieungen, so folgt 
17 n 


sraphischen \W iedergabe deı Ergebnisse wollen wi uns deı 
chen Darstellung bedienen. die die Zusammensetzung der G« 


he in Molenbrüchen an 


t Wir bezeichnen die 


\ 


\!olenbrüche der miteinandeı 
Vermischung gelangenden 


Stoffe A und B mit n, und 


Wir wollen eleichzeitig 





ie Festsetzung treffen. dab 
unsere Rechnungen stets 
| Mol Gemisch beziehen. 
bei 1 Mol Gemisch dadurch 2. ern 


efiniert ist. daß die Summe 


in ihm enthaltenen Mol ’ 
nien N, und No der Kompo- ErENIE c unvollsfänd'ge Heat re Hoak 
ten A und B gleich 1 ist ET RD: 
n, Ns L. \bb. 2. Vermischungsvorgänge zweier Stoff: 
2 z z bei konstantem äußerem Druck. wenn beı der 
Bei dieser Festsetzung werden 
\ rmıschung a vevenseitige Verdünnu 
\lolenbrüche 4 und N, vollständige und u ‚Iständia« 
I tisch mit den Molzahlen n, molekulare Reaktion eintritt 


dn,. Durch die Beziehung 
f 1 Mol werden die Berechnungen zugleich wesentlich vereinfacht. 

Die Abszissen in den folgenden graphischen Darstellungen stellen 
n Molenbruch n,, dar, die Ordinaten geben die Teildrucke p, und 
wieder, die nach der Vermischung im Gleichgewicht vorhanden 


d. Als Einheit sind die p”, 
fe gewählt 


und p, Werte der reinen Ausgangs 


J 


Bei dem oben besprochenen Vermischunesvoreang ergeben 


in dieser Darstellung die in Abb. 3 gestrichelt sezeichneten 
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RaourLtschen Geraden. Die resultierenden Partialdruckkurven be 
Gase sind durch den Mechanismus des Vermischungsvorgan 
d.h. durch die gegenseitige Verdünnung miteinander verknüpft 
auseinander berechenbar 

Von kinetischen Gesichtspunkten aus betrachtet sind die Part 
druckerniedrieungen dadurch bedinst. daß sowohl dem Gas A 


auch dem Gas P nach der \ 














10 z 
mischung erößere Volumina 
“ 2 Verfügung stehen. und daß di 
‘ 
s ’ ‚ u on 
x, gegenseitige Verdünnung 7 halb die Zahl der Stöße ih 
ü 
\ „* Moleküle auf die Wandun: 
S 
p} , r , £ 
Pie z eine Verminderung erleidet 
5 »S 
x PR - - > 
05 Ag 2 Diethermodvnamischen B: 
E 
4 N dingungen dieses Vermischung 
7 \ 
’ \ voreanges besaeen. daß si 
F4 N a h B 
R 4 Volumen und Energie der Lö 
% ° ” r 
er u / N sung additiv aus den Volumiı 
‘ har dind ee, N n . . e ’ 
2 vollständige \y Reaktion \ und Energien der unvermischte 
[7 u 10 (sase zusammensetzen: 
‚0 ‚0 ) 
\bb. 3. ?2,- und p,-Kurven. Va NıYy Ft Net B> (vu 
U, Nu", NUN, . (31 


Wenn der Vorgang der Vermischung der beiden Gase mit Hilfe hall 
durchlässiger Wände und Stempel isotherm und reversibel durc| 
geführt wird, so läßt sich die entsprechende Verdünnungsarbeit di 


Gase gewinnen (Mischungsglied der Entropie)!). 


2. Vermischung zweier idealer Gase A und B, welche vollständig 
miteinander reagieren unter Bildung des idealen Gases AB. 

Wenn wir in einen Raum, in dem n, Mole des Gases A enthalt: 
sind, r, Mole eines zweiten Gases B hineinbringen (n, — n,), so werde: 
wenn die Gase vollständig miteinander reagieren, n, Mole AB ı 
bildet. Da gleichzeitig n, Mole A verschwinden, so bleibt der Gesaı 
druck konstant. Bei dem Vermischungsvorgang verringert sich 
Konzentration des Gases A von n, auf (n,—n,), hierdurch wird « 


Partialdruck des Gases A von p”, auf p, erniedrigt. 


1) M. PLANcCK, a.a.0., S. 217, $ 238 
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ı be ir die relative Partialdruckerniedrigung resultiert die Gleichung 
gan Ip . fa 
‚ft F r 
} 05 wird die relative Dampfdruckerniedrigung 1, d.h. 7 
Bo, 0. Der Partialdruck von B ist in dem Mischungsbereich n, = 1 
N 05 stets 0. Für N, 05 vertauschen 4 und B die Rolle: 
na ınn ist B in Überschuß vorhanden und wir erhalten in dem B« 
: 05 bıs n, 0 
Ina 
aß d Pr:P, 5: er A 
e ih für dıe relative Dampfdruckerniedrigung von B die Gleichun 
lun th 
et 0 
enB: liesem Mischungsbereich nimmt der Partialdruck von A den Wert 
hun während der Partialdruck von B von dem Anfangswert 97, bei 
3 n 0 aut p,=0 bei n,=05 herabsinkt Abb. 2b gibt den Veı 
er L schungsvorgeang \bb.3 die resultierenden Partialdruckkurveı 
mi useezogene Kurven) von A und B für die beiden Mischungsbereiche 
schte iedeı 
Kinetisch betrachtet haben die bei diesem Vermischungsvorgang 
(2, eintretenden Partialdruckänderungen wiederum ihre Ursache in eineı 
« Verminderung der Anzahl der Moleküle pro Volumeneinheit. Nuı 
2 ‚in diesem Fall die Verminderung nicht durch eine Volumänderung 
ha ndern durch eine chemische Reaktion bewirkt wird 
dur« Die thermodynamischen Bedingungen dieses Vermischungsvoı 
u Gi | ınges entsprechen für den Mischungsbereich n, | bis n 05 
enden Gleichungen 
dig L ! 1 
das Volumen der Lösung folgt somit 
halt 
erdı Yr, NV ,. va 
Bı Da wir die in dem Gemisch eintretenden Vorgänge kennen, können 
samt- | r die Bedeutung der Gleichung (6a) in folgender Weise inteı 
h | etieren. Die Gleichung (6a) bedeutet. daß in der Lösung die n, 
dd | \!ole A nicht erhalten bleiben. sondern daß aus den hinzugefügten 
| Molen B und einer gleichen Anzahl von Molen A n, Mole AB ge 
let werden. so daß sich das Volumen der Lösung gemäß deı 


eichune zusammensetzt 


V, (ftı N), N. 
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Da ideale Gase eleiche Molvolumina besitzen. resultiert hieraus 


(Gleichung (6a): v Pi 


Fiir den Mischunesbereich N, 0» bis N, 0 In dem B die Rı 


des Lösungsmittels übernimmt, gilt entsprechend 


Für den Enereieeehalt der Lösung oilt IM Mischı nesbereich N, 
his 7 0» 
1 M 0 , 
U,=nu +n,u,— Al 
In dieser Gleichung bleibt zunächst noch offen. auf was für en 


Vorsane die Enereieabnahme AU zurückzuführen ist. Sobald 


ıber wissen. daß eine Verbindunesbildune mit der Wärmetönunge () 
oemäß der Gleichung 

A+B=4B+VQ 
eintritt. so folet o ” 

() U, u, u, 


Für die Energie der Lösung eilt somit in diesem Mischungs 


bereich 
Ü, In, N,)u”, Ba 7 
& 1 2 | 2 7A 


Im Mischungsbereich n, = 05 bis n, = 0 folot entsprechend: 


3. Vermischung zweier unvollständig miteinander reagierender Gase 
bei konstantem äußerem Druck. 

Die unter 1. und 2. besprochenen Vermischungsvorgänge sı 
(«renzfälle. Im alleemeinen werden Lösungsmittel und selöster Stof! 
weder völlige indifferent sein (1) noch vollständige miteinander rı 
ojeren (2). Den allgemeinen Fall, daß eine unvollständige Reakti 
zwischen beiden Komponenten eintritt, wollen wir im folgenden b 
handeln. In den Räumen I und II der Abb. 2 seien n, Mole des 
idealen Gases A bzw. n, Mole des idealen Gases B vom Partialdru 
p", - p}, vorhanden. Zieht man die Trennungswand weg, so werde 
die Gase unter Bildung von n, Molen der Verbindung AB, die sı 
ebenfalls wie ein ideales Gas verhalten soll. reagieren. Nach Eintı 
des Gleichgewichtes sind vorhanden: (n,—.n,) Mole A, (n,- .n,) Mol 
und nr, Mole AB. Die Gesamtmolzahl ist somit: n,+n,—.n,. B 
konstant gehaltenem äußerem Druck wird das Gleichgewichtsvoluı 
(Abb. 2c) um n, kleiner sein als das Volumen vor der Reaktion. Füı 


Konzentrationen der im Gleichgewicht vorhandenen Gase ergeben sı 








LlIS 


1unos 


rase 





Der 


Aufbau 


eineıI 


Theor 


lt der 


Lösungen 


Führen wir Molenbrüche ein und beziehen die Rechnungen stets 








ein Mol Gemisch. so wird weiter 
N, N.4; N N, und n, No N, n I 
wir erhalten für die Gleichgewichtskonzentrationen der Gase 
n n ’ n 
G4 Ü { BN 
. l n | n 1 ’ 
Das Massenwirkunesgesetz liefert die Reaktionsgleichung 
n N n n 
IN 4 
n l N 
in Ä die Dissoziationskonstante von AB ist. In der Tabelle 1 
die für verschiedene Dissoziationskonstanten errechneten n 
rte W iedereeeeben 
| elle 1 
K 10 A 10 Ä 10 K 10 
N 1 Mt Mt 
vo] vroo44 vo] vonu9 VOUUU 
vor vonud (vO1S2 vVO1O8S (01999 
v05 vo0243 vr0452 (0495 (04999 
v’10 0472 VORN WVOONUY vous 
vr20 0877 ("1766 0,1974 019997 
(30 (1192 (2569 (2949 (29995 
v4 ("1394 v3216 I"ASSN (VZOIOOSN 
v50 (1464 0,3492 (4502 49500 
\us den n,-Werten der Tabelle 1 sind die Konzentrationen deı 
verbunden bleibenden Stoffe 4 und B. d.h. die ı und € „-Werte 
rrechnet und in Tabelle 2 zusammeneestellt 
Tabelle 2 
K 10 Ä 10 K 10 A 10 
vrus4 VOOSO vUO89U vOOHUZ (98904 vondolo vr O809U0 vondoool 
y4 0,979 VO1020 (0,9796 VOOISS 09796 vO0002] 0’0796 VOOOOO> 
(05 (949 VO2630 0,9476 VOOSOO (9479 VO0O055 (9474 VOOOOOS 
‚10 0895 VO5538 890] vo1109 VSSO0 000123 VSSSU VOOOO12 
20 0781 12311 07571 VO2S35 ı"TDO8 VOOZ2S 07500 VO0O0034 
() (0.659 020526 05963 VO5TOS 05745 VO0728 0.5715 0000074 
4) 0'535 030278 04104 0’11554 03456 "O1839 03335 V"O0O0200 
) 0'414 041421 02317 023165 vO0905 009051 VOWO9 VOWOOO] 
. . o rn. ’ 
Bevor wir die Tabellenwerte und ihre graphische Darstellung 


\bb. 4) näher interpretieren, wollen wir die kinetischen und thermo 


namischen 


prechen 


Voraussetzuneen 





die 


Ses 


Vermischunesvoreanges bi 
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Die Verringerung der Konzentrationen der beiden Gase A und 
hat in diesem Falle ihre Ursache in der mit der Vermischung ı 
bundenen Volumenänderung und der gleichzeitig eintretenden un\ 
ständigen chemischen Reaktion. Kinetisch betrachtet ist die Part 


druckabnahme also wieder: 














‚1 bedinet durch eine Verringerı 
/ , R 
2 der Volumenkonzentrationen ı 
N 
r 0,’ | (rase., 
/ 
y | Die thermodvnamischen B 
/ ; \ Fa £ 
j dingungen dieses Vermischung 
05 - ? vorganees sind foleende 
/ 0 0 
N AR Nyt f Hat 1} 10 
0 / IV N. (101 
/ En l 
W Ken? oder da v v O4 
3 d 
ä 4 ‚0 
ae >. vr, (N, N, N)? 1: 
-. ” r ® y 
eo “» Wenn @Q wiederum die Wärm« 
An. > > 
tönung der eintretenden Reaktio 
}, : B > 2 
Der S ernalten wı ur aiıe LKnergt 
Abb. 4 ist, erhalt für die 1 
p Kurven für verschieden: i 7 
TEL: der Lösung die Gleichungen 
K-Werte. ' 
p„-Kurve für A 10-1 ! Ls Nyty N,4, Kl (11 


I #: Br: (11h 
Die bei der Vermischung eintretende Wärmetönunge JU ist also gleicl 
dem Produkt aus der Anzahl rn, der gebildeten Mole AB und di 
Wärmetönung @ der Reaktion. Sie entspricht zugleich der auftreteı 


den Mischungswärme @,,. 


Die Mischungswärmen in ihrer Abhängigkeit von den Molenbrüchen 
und den K-Werten. 


Im Geeensatz zu dem ohne Mischungswärme verlaufenden V« 
mischungesvorgane (1). der zur RaouLtschen Geraden führt. treten b« 
den anderen Vermischungsvorgeängen Mischungswärmen auf, die z 
eleich mit der Ursache der resultierenden Abweichungen von dies: 
(Geraden fest verknüpft sind. Die Wärmetönung der Reaktion könn« 
wir nieht voraus berechnen. wohl aber bei bekannter Wärmetönun 
die Abhängigkeit der Mischungswärmen @,, von den Molenbrüche:ı 
und dem A-Wert. Wenn wir die Wärmetönung der Reaktion gleic! 
Il setzen. werden die Mischungswärmen pro Mol Gemisch für veı 


schiedene A-Werte durch die Kurvenschar der Abb. 5a wiedergegebheı 














} 


H 
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Kurvenverlauf ist symmetrisch ; wenn also bei der experimentellen 
immune der Mischungswärmen derartige hyperbolische Kurven 
ten. so können diese kaum anders gedeutet werden als durch 
Reaktion im Verhältnis 1:1 eg » 
. . 1} 
em eeeebenen Verlauf eineı | 
. . : | \ 
Kurve können wir somit den 
rt deı Reaktion berechnen 


1 


(), N () 


sowohl von dem Mi 95 
»sverhältnis als auch von 
K-Werte abhäneie ist. Ken 
vir somit die \bhäneiekeit 
Vlischuneswärmen vom Mi 


osverhältnis. so können wı 





us die entsprechenden n 
te und aus ihnen die A-Werte Abb. 5a 
:hnen wobei vorausgesetzt () ‚Kurven für verschiedene K-Wert« 


daß die Mischungeswärmen mit 





ender Genaulekeit bestimmt 


Für die Auswertung der ge 
senen Mischungeswärmen hat 
sich als praktisch erwiesen 
n den Mischungswärmen pro 05} 
(emise h@,,auch die auf 1Mol 
Komponenten A und 5b bezo 


u 
Vischuneswärmen () 





() zu betrachten. Wii 
ten für diese die Ausdrück« 
(); N () 4P > 
/) x x 
. H l ! / 
\bhb. 5b 
W, n () 
Yıra . — U Kurven für verschieden: 
i K-Wert: 
‚erhaltenen Kurven sind wie 0 K für K ( 


m, unter der Voraussetzung 

() I ist. in der Abb. 5b wiedergegeben. Man sieht. daß sie für 

eiden Komponenten antisymmetrisch sind und für jeden A-Wert 
bzw. rn. -> 0 einem bestimmten Grenzwert zustreben. der sich 


lot berechnet 
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n;(l N 4) 
u), 9 | 14 


3 K 1 l 
l 2n 
ddyrca 

> Nn4\ N) } N 

(2 K+1 
j; 1 
ım ( 
u dia K 1 

für A= 0 (chemische Indifferenz) lim Q,,.,=0 


für A — 0 (vollständige Reaktion) lim Q,, L; 


) 
Wenn in einem gegebenen Fall die Kurve der Mischungswärı 
einen hyperbolischen Verlauf nimmt, und damit zugleich die & 
und @,, „-Kurven antisymmetrisch verlaufen, so kann die Ursa 

für die Mischungswärmen nur der Eintritt einer monomolekular: 
Reaktion zwischen den Komponenten sein. Man sieht zugleich, da 
man aus dem Verlauf der Mischungswärmen den A-Wert der Rea 


tion ermitteln kann. Erfolsen Reaktionen in anderen stöchiometı 


schen Verhältnissen. so nehmen die Kurven der Mischungswärme:ı 


einen anderen Verlauf. aus dem wir aber ebenfalls Rückschlüsse a 
den Reaktionsmechanismus und auf die A-Werte ziehen können 
Wenn bei dem Vermischungsvorgang außerdem Änderungen (: 


zwischenmolekularen Kräfte eintreten. d.h. wenn Reaktionen in 


bestimmten stöchiometrischen Verhältnissen auftreten. so werden di 


Kurven der Mischungswärmen ebenfalls nicht hyperbolisch verlauf: 
und zugleich wird ihre Zurückführung auf definierte Voreänge schwi 


riger werden, ja dürfte zur Zeit kaum völlig befriedigend möglich seiı 


t. Vermischungsvorgänge von realen Gasen, bei denen Änderungen 
der zwischenmolekularen Kräfte auftreten. 

Wenn sich ein reales Gas. bei dem die einzelnen Moleküle duı 
zwischenmolekulare Kräfte beeinflußt werden. auf ein größer 
Volumen ausdehnt. so sind die Änderungen von Volumen und Dı 
nicht proportional. Erfolgt die Verdünnung durch Vermischung 
einem zweiten realen Gas von gleichem Anfangsdruck. so hat 
Darronsche Partialdruckgesetz keine Gültiekeit mehr. Leitet n 
die Vermischung so, daß das Endvolumen gleich der Summe 
Volumina der miteinander zur Vermischung gelangenden Stoffe 
so kann der entstehende Enddruck als der Anfangsdruck s 

I) Siehe hierzu H. Franm, Diss. (1938) Würzburg und K.L. Worı 


H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 359 und H. Dunken, Z. physik. C) 
(B) 45 (1940) 201. 
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‚let die Vermischung bei konstantem äußeren Druck. so kann das 
Ivolumen je nach der relativen Größe der Kräfte A«» A. A«> B 
- B = als die Summe der Ausgangsvolumina der beiden Gase sein 
Nur wenn die zwischenmolekularen Kräfte 4<«>» A I<>B 

- B sind, ändern sich die Partialdrucke der beiden Gase umgekehrt 
ihre Volumina. In diesem Sonderfall eilt auch bei realen Gasen 
RaouLtsche Gesetz. Für den Fall 


A<«>-4A»>4A«>b<b«<>Bb 


irm« en die Partialdruckkurven oberhalb, für den Fall 
Q A>A<A»B>B>B 

sa en sie unterhalb der Raounrtschen Geraden 

ıla 


Die Abweichungen der aufgestellten Bedingungsgleichungen 
von den Pranckschen Ansätzen. 


\ 
k 
e VW. PLanck hat in seinen ‚„‚Vorlesungen über Thermodynamik 
dargelegt, daß eine Lösung, deren Volumen und Energie sich gemäß 
” den Gleichungen (3a) und (3b) additiv aus den Volumina und Energien 
“ der miteinander vermischten Stoffe zusammensetzen. dem RAoUrA 
ni schen Gesetz gehorcht. Die Erfahrung zeigt nun, da) das RaovtTtsche 
in (‚esetz für den in eroßem UÜberschuß befindlichen Stoff wenigstens 
. t einiger Annäherung auch dann erfüllt ist. wenn bei der Veı 
es ischunge Volumen- und Energieänderungen gemäß den Gleichungen 
hwie Va) und (1la) ante, " 108 
sell ! ” nu, Nu, Il (lla) 
gen iftreten. PLanck sah sich somit vor die Aufgabe gestellt, einen 
thermodynamischen Ansatz zu schaffen, der auch bei dem Auftreten 
duı endlicher Volumen- und Energieänderungen zu einer Gültigkeit des 
der: Raouurschen Gesetzes für die im Überschuß befindliche Komponente 
Dı führt, und zeiete. daß dies nur durch einen mit der Gleichung (3) foı 
10 ıl identischen, d.h. ebenfalls linearen Ansatzes möglich ist). Ein 
it d solcher linearer Ansatz ist aber in den Konzentrationsbereichen und 
ti it der Annäherung möglich, in denen sich die eintretenden Volumen 
T nd Energieänderungen als nur von n, abhängig darstellen lassen, in 
te ıs lenen man also setzen kann 
St IV N(V,— v,) (12a) 
; IV N.(W, U 5) (12h 
’ M. PLanck, a.a.0O., 4. Kap., S. 2091 :) M. PLanckK, a.a.0., 1930 
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Führen wir diese Werte in die Gleichungen (10a) und (lla) ein 
erhalten wir die PLaxckschen Ansätze: 
] N, Yu + Netz; (1 
U z nu (13 


! 
{ Nu 


Er 
welche mit den Gleichungen (3a) und (3b) formal übereinstimm: 
Physikalisch betrachtet sind diese Ansätze jedoch voneinander ve: 
schieden, weil sich die Größen »", und 7, auf die getrennten Stoff: 
v,„ und u, dagegen auf die vermischten Stoffe beziehen. Überdies abeı 
wird man von physikalischen Gesichtspunkten aus Bedenken erhebe:ı 
müssen, ob die Ansätze (12a) und (12b) überhaupt physikalisch zu 
lässig sind. Es sei auch hervorgehoben, daß PLAnckK diese Ansätze 
keineswegs als selbstverständlich angesehen hat, sondern betont hat 
daß man erst an den Folgerungen entscheiden könne, inwieweit 
diese Gleichungen den Tatsachen entsprechen. In dieser Richtung 
ist zu saeen, daß die Gleichungen (12a) und (12b), welche die Volumen 
und Energieänderungen des Stoffes B beim Übergang in die Lösung 
darstellen, keinem realen Vorgang entsprechen, weil es physikalisch 
undenkbar ist, daß ein Stoff beim Übergang in eine Lösung Änderungen 
von Volumen und Energie erleidet. ohne daß gleichzeitig das Lösungs 
mittel entsprechende Änderungen erfährt '). PLanck hat die Gültigkeit 
seiner Ansätze auf verdünnte Lösungen, d.h. auf den in Überschuß 
befindlichen Stoff beschränkt. Aber auch für diesen sind sie nuı 
formal nicht aber physikalisch zulässig, denn wenn man auch ein 
geringe Menge des Stoffes B in einen großen Überschuß des Lösungs 
mittels A überführt, immer müssen auch eine entsprechende Anzal 


der Lösungsmittelmoleküle eine Anderung erfahren. Alsdann abeı 


1) Siehe auch K. FREDENHAGEN, Z. Elektrochem. 44 (1938) 206. Zusat 
bei der Korrektur: Zur Vermeidung von Mißverständnissen sei ausdrücklicl 
auf diese Arbeit verwiesen. In ihr ist dargelegt, daß die Prauckschen Ansät 
auf Grund formal-mathematischer Überlegungen abgeleitet sind und desw 
nicht als die Beschreibung tatsächlich eintretender Vorgänge gedeutet werd 
dürfen. Der Ansatz (13b) bedeutet z. B. keineswegs, daß die Energie der Lösu 
aus n, Molen A von der Energie «u, und ns Molen B von der Energie u 
sammengesetzt ist und daß die Energieänderung (12b) dem Übergang voı 
Molen B von uw, auf u, entspricht, sondern daß man die Energie der Lösu 
sowie die eintretende Energieänderung ganz unabhängig von den tatsächlich 
folgenden Vorgängen rein formal gemäß den Gleieyungen (13b) und (12b) d 
stellen kann und zwar in dem Konzentrationsbereich, in dem sich das Raoı 


sche Gesetz für dieses Svstem als gültig erweist. 
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delt es sich bei der Vermischung nicht nur um eine gegenseitige 
Verdünnung, sondern es treten zugleich noch andere Vorgänge ein 


ebenfalls berücksichtigt werden müssen. 


Der Ausgangspunkt, der PLANCK zu der Aufstellung seiner An 
e veranlaßte. war die Erfahrung, daß das RAoULTsche Gesetz für 
im Überschuß befindlichen Stoff annäherungsweise auch dann 
tie ist, wenn bei der Vermischung Volumen- und Energieänderungen 
treten. Wir werden im folgenden zeigen. daß wir diese Annäherung 
ıf einem anderen und auch physikalisch deutbaren Wege erklären 
en. und daß wir hierbei zugleich Ansätze erhalten. welche nicht 
für verdünnte Lösungen. sondern für den ganzen Mischungs 
reich eelten und welche zugleich die p Kurven beider Stoffe zu 


echnen gestatten 


Wenn wir die in Abb. 4 unter der Voraussetzung des Eintritts 
hemischer Reaktionen gezeichneten p-Kurven betrachten, sehen wir, 
laß sich die p-Kurven des im Überschuß befindlichen Stoffes. also 
les Lösungsmittels, mit zunehmender Verdünnung immer mehr deı 
Raovutschen Geraden nähern. und daß die Annäherung schon bei 
ım so größerer Konzentration erfolgt je größer der A-Wert ist, und 
laß bei Ä so die berechnete Kurve und die RaovrTtsche Gerade 
‚usammenfallen. Die beobachtete Annäherung an das RAaoUvrTtsche 
(sesetz findet somit auch auf dem von uns eingeschlagenen Wege 
statt. welcher zugleich die vorhandenen Volumen- und Energie 

derungen auf tatsächlich eintretende Vorgänge zurückführt 
Während bei den Pranckschen Ansätzen den eintretenden Volum 
| Energieänderungen nur dureh einen formal allerdings stets mög 
lichen Ansatz Rechnung getragen wird, der auf die tatsächlich .ein 
retenden Vorgänge in keiner Weise eingeht, müssen diese Vorgänge 
bei meinem Ansatz bekannt sein, deuten dann aber die Mischungs 
rmen durch die Wärmetönungen der eintretenden chemischen 
R ıktionen und ermöglichen. W ie wi an einer Reihe von Beispielen 
hen werden, die Berechnung der Lösungskräfte und der p-Kurven 

h das ganze Mischungsgebiet. 

Ich möchte bei dieser Gelegenheit erwähnen. daß Herr PLANCK 

bst die von mir gegebenen Ansätze nicht nur als zulässig anerkannt 


lern als einen Fortschritt angesehen hat!). 


K. FREDENHAGEN. Z. Physik 87 (1933) 62. 
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Die Übertragung der für Gase gewonnenen Gesetzmäßigkeiten 

auf flüssige und feste Phasen und der Pr.ancksche Idealprozeß. 

In seinen Vorlesungen über Thermodynamik!) führt M. Pr.a 
aus, daß die thermodynamischen Funktionen, welche den Zust 
eines Systems bestimmen, außer der Temperatur, dem Druck und 
Molzahlen der das System zusammensetzenden Molarten nur noch 
molaren Volumina und Energien dieser Molarten enthalten. Wi 
sich nun die Volumina und Energien V,, und U,, verschiedeneı 
den gleichen Molarten zusammengesetzter Systeme durch die gleich: 
Funktionen der Molzahlen. Molvolumina und Molenergien der ı 
handenen Stoffe darstellen lassen. so erhält man «leichartiee A 
drücke für die den Zustand eines Systems bestimmenden therı 
dynamischen Funktionen. Infolgedessen muß man, wie Praxcı 
schließt, für das Verhalten dieser Systeme auch zu denselben Geset 
mäßigkeiten gelangen, «leicheültie, ob die Aggrevatzustände di 
Systeme gasförmig, flüssig oder fest sind. Wenn man aber dies: 
(‚esetzmäßiekeiten auswerten will, so sieht man, daß dies nur mögliel 
ist, wenn man die Zustandsgleichungen der gegebenen Systeme kennt 
Diese Kenntnis besitzen wir aber nur für easförmige,. nicht aber fü 
flüssige und feste Systeme, und zwar auch nur dann, wenn man sicl 
auf ideale Gase beschränkt. Ein einfaches Beispiel möge zur Eı 
läuterung dienen: 

Die isotherme Vermischung zweier Stoffe A und B möge na 
den Bedingungseleichungen (3a und 3b) erfolgen. Bei diesem Ve: 
mischungsvorgang erleidet die freie Energie F”, der Komponent: 


eine Abnahme gemäß der Gleichung 
Fi F' \pdr, 


wobei die Indices 0 und 1 sich auf den Zustand vor und nach dı 
Vermischung beziehen. Für ideale Gase läßt sich. dieser Ausdri 
ohne weiteres auswerten, nicht aber für Flüssigkeiten und feste Stoff: 
Um auch für flüssige und feste Systeme zu einer Auswertung 
kommen, führt M. PLaxck?) den nach ihm benannten Idealproz: 
durch. Er verwandelt die gegebenen flüssigen und festen Systen 
in ideale Gasphasen, und zwar unter der Voraussetzung, daß a 


in dem System vorhandenen Molzahlen und Molarten 


1) M. PLanck, a.a. O. 8. 224f., 8 249. 2) M. PLANcCK, a.a.0., $ 
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indert erhalten bleiben. Er erhält dann gasförmige Systeme 

der gleichen Zusammensetzung der flüssigen oder festen Aus 
ossysteme. Würde man diese gasförmigen Systeme direkt aus den 
liesem Falle gasförmigen Ausgangsstoffen A und B bilden. so 
den hierfür dieselben thermodynamischen Bedingungsgleichungeır 
ten. welche für die Herstellung der flüssigen oder festen Systeme 

den flüssigen und festen Auseanesstoffen maßgebend waren 
Hierfür ein Beispiel: 

Es sei ein flüssiees oder festes S\ stem oeveben bei dessen Heı 
lune Verbindunesbildung und damit Volumen- und Energie 
lerungen gemäß den Bedingungsgleichungen (10) und (11) eu 
ten. Wenn man dieses System nach dem Pranckschen Idealprozeß 
eine ideale Gasphase verWw ındelt. So besteht diese entsprechend 

flüssigen oder festen Ausgangssystemen aus (n,—n,) Molen A 

n.) Molen B und n, Molen AB. Bei Herstellung dieses gas 

fürmigen Systems aus den gasförmigen Ausgangsstoffen A und B 
velangen wir wiederum zu den Bedingungesgleiehungen (10) und (11) 
it den entsprechenden Volumen- und Energieänderungen 

(‚egenüber den von PLANCcK selbst gegebenen Anwendungen 

seines Idealprozesses habe ich im vorstehenden nur insofern eine 

Erweiterung vorgenommen, als ich auch Reaktionen zwischen den 

Komponenten berücksichtigt habe. Hiergegen aber wird man, be 
ıders im Hinblick auf die Ausführungen von PLANCK ($ 259.8.234) 
ıım einen Einwand erheben können. 


Die Bedeutung des PLanckschen Idealprozesses ist in den letzten 


Jahren mehrfach kritisiert worden. und zwar aus dem Grunde, weil 


lie Molvolumina idealer Gase bei den eleichen Bedingungen von 
Druck und Temperatur einander gleich sind, während dies bei flüssigen 
d festen Stoffen nicht der Fall ist. E. A. GUGGENHEIM!) ist deı 
\nsicht, daß deswegen bei flüssigen Systemen Abweichungen von den 
h bei gasförmigen Systemen ergebenden Gesetzmäßigkeiten zu eı 
ırten sind. daß es sich aber schwer entscheiden läßt. wie groß 

liese sind 2). 
Ich selbst bin der Ansicht. daß bei verschiedenen Molvolumina 
miteinander vermischten Stoffe merkliche Abweichungen von dem 
rhalten idealer Gase zu erwarten sind. daß diese aber in den meisten 
FE. A. GUGGENHEIM, Proc. Rov. Soc. London (A) 148 (1935) 304 und Trans 


lav Soc. 189 (1937) 151 Siehe auch: R. H. FoOwLEr und G. NS. Rvsı 


KE, Trans. Faradav Soc. 33 (1939) 1272 








-- 
-— 


Karl Fredenhagen und Ellen Tramitz 


Fällen durch den Einfluß zwischenmolekularer Kräfte kompens 
werden, weil größere Molvolumina bei chemisch ähnlichen Stoffe 
der Regel mit kleineren zwischenmolekularen Kräften verbunden s 
Von einer näheren Behandlung der Einflüsse der verschied: 
Molvolumina wollen wir zunächst jedoch absehen, zumal die zu il 
Berücksichtigung nötigen Daten in den meisten Fällen nicht 
Verfügung stehen und weil die Behandlung der Molvolumina flüssia 
Stoffe nieht von den zwischenmolekularen Kräften zu trennen ist 
durch welche ja die von flüssigen Stoffen eingenommenen M 


volumina allein bestimmt werden!) 


Die praktische Auswertung der thermodynamischen Ansätze. 

Eine jede Theorie der Lösungen muß auf experimenteller Gru 
lage aufbauen. Die Zahl der zur Vermischung selangenden Mol 
beider Komponenten sowie die eintretenden Volumen- und Energi 
änderungen lassen sich experimentell verhältnismäßig einfach b: 
stimmen. Wollte man aber die so bestimmten AY- und AU-Wert: 
als komplexe Größen in die thermodynamischen Funktionen eiı 
führen, so würde man nur Formeln erhalten. die nicht weiter aus 
wertbar sind. Der Bestimmung der AV- und AU-Werte hat si: 
also die weitere Aufgabe anzuschließen, diese Volumen- und Energi 
änderungen auf definierte physikalische und chemische Vorgäng 
zurückzuführen und sie durch Ausdrücke zu ersetzen, welche si 
auf die in der Lösung tatsächlich vorhandenen Molarten, ihre Mo 
zahlen und die ihnen in der Lösung zukommenden molaren Volumiı 
und Energien beziehen. 

Das Problem einer Theorie der Lösungen liegt bei flüssig 
Systemen in keiner Weise anders als bei gasförmigen. Wenn die br 
der Vermischung zweier Gase eintretenden Volumen- und Energı 
änderungen bestimmt sind, so können wir irgendwelche Aussagen üb 
das Verhalten der entstandenen gasförmigen Lösung doch immer ers! 
dann machen, wenn es gelungen ist, die AV- und AU-Werte auf di 
der Vermischung erfolgenden physikalischen Vorgänge und chemisch: 
Umsetzungen zurückzuführen. Diese Aufgabe muß auch für flüss 
Systeme gelöst sein, bevor man überhaupt eine auswertbare The: 
dieser Systeme aufstellen kann. 


Wir können jedoch noch auf einem anderen Wege zum Z 


1) K. FREDENHAGEN, Z. physik. Chem. (B) 40 (1935) 946. Siehe a 
K. H. Meyer, Z. physik. Chem. (B) 44 (1930) 383. 








dargestellt, wobei von eleichen \nfangesdrucken beider Gase pP; 
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ıngeen. Wir denken uns. daß es bei einem gegebenen gasförmigen 
System auf analytischem Wege nicht möglich sei, die vorhandenen 
larten und Molzahlen zu ermitteln, während wir die bei der Veı 
hung eintretenden Volumen- und Energieänderungen sowie auch 
‚ach der Vermischung vorhandenen p-Werte der Ausgangsstoffe 
hrer Abhängigkeit von dem Mischungsverhältnis experimentell 
timmen können. Alsdann besteht die Möglichkeit. auf rein rechne 
hem Wee den Nachweis zu führen, daß die eintretenden Volumen 
Energieänderungen sowie die p-Werte nur durch ganz bestimmte 
Reaktionsmechanismen dargestellt werden können. Da rein analy 
he Methoden zum Nachweis von Verbindungen in flüssigen 
L,ösuneen bis heute nur wenig ausgebildet sind. so wird man sich 
ser reehnerischen Bestimmungsmethode bei flüssigen Lösungen viel 

h mit Erfol&e bedienen können. sofern nur sonst die nötigen Veı 
suchsdaten vorliegen. Unabhängig hiervon muß man bestrebt sein 
lie bei der Vermischung eintretenden physikalischen und chemischen 
Vorgänge durch Anwendung der zahlreich zur Verfügung stehenden 
phvsikalischen und chemischen Methoden näher zu erforschen und 
‚u untersuchen, ob sie mit den Ergebnissen des oben beschriebenen 


Weses in Übereinstimmung stehen. 


Die Beziehungen zwischen den p- und K-Werten und den Molenbrüchen. 


Wir haben vorhin die p,- und p,„-Werte berechnet, welche füı 
\lischungen idealer Gase von eleichen Anfanesdrucken resultieren. 
enn die Vermischunesvorgeänge den Bedingungseleichungen (3). (5) 


nd (10) entsprechen. Die Ergebnisse sind in der Abb. 4 graphisch 
° und 
ıusgegangen wurde. 
\uf Flüssigkeiten ist diese Darstellung nicht ohne weiteres übeı 
ıebar. weil die Sättieunesdrucke der Stoffe im allgemeinen vonein 
der verschieden sind. Da es sich aber bei den von uns untersuchten 


seziehuneen immer nur um relative Änderungen der Sättirungsdrucke 


ındelt, gelangen wir zu den gleichen graphischen Darstellungen 
nn wir die Ordinaten der voneinander verschiedenen Sättigungs 
ıcke der reinen Stoffe jeweils als Einheit wählen. Die aus den 
Nurven abeelesenen Pi und Pr Werte entsprechen dann den Relatiı 
ten p,/p', und p,/p%,. In den graphischen Darstellungen der 
ıktischen Beispiele sind deshalb jedesmal die Sättieungsdrucke der 


en Substanzen in mm Hg angegeben 
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Im Falle der Gültigkeit der Bedingungsgleichungen (3). die 
dem Raovrtschen Gesetz führen, entsprechen die p,- und py-W: 
direkt den Molenbrüchen der miteinander zur Vermischung gelang 
den Stoffe, die Mischungswärmen sind 0 und Lösungskräfte sind ni 
vorhanden. Sobald aber Abweichungen von den Bedingungse| 
chungen (3) auftreten. müssen sich diese in Abweichungen der 
Kurven von den Raovrrtschen Geraden sowie durch das Auftret: 
von Mischungswärmen und Lösungskräften bemerkbar machen. Aı 
dem den Bedingungsgleichungen (10) und (11) entsprechenden 
gemeinen Fall. bei dem sowohl gegenseitige Verdünnung wie e 
chemische Reaktion eintritt, wollen wir den Verlauf der p,- und | 
Kurven in ihrer Abhängiekeit von den A-Werten, den Lösungskräfte: 
und den Mischungswärmen ausführlich besprechen. 

Wir wollen zunächst die Abhängigkeit von den Ä-Werten un 
den Molenbrüchen betrachten. Die Abb. 4 zeigt. daß die Abweichunge:ı 
von der Raouttschen Geraden mit abnehmenden A-Werten, d.| 
mit zunehmender Affinität der beiden Stoffe zunehmen. und daß füı 
K =0 eine Grenzkurve erreicht wird. Die Raovtrtsche Gerade ent 
spricht dem Werte X = oo. Alle anderen Kurven liegen zwischeı 
diesen Grenzkurven. Für die Abweichungen von den RaourTtschen 
Geraden können wir aus der Abbildung folgendes ablesen: Bei deı 
im Überschuß befindlichen Stoff nähern sich die p-Kurven um so mehı 
der Raourtschen Geraden, je mehr sich sein Molenbruch dem Wert | 
nähert, und zwar erfolgt die Annäherung bei um so kleineren Moleı 
brüchen, je größer der A-Wert ist. Dies bedeutet, daß die p-Wert: 
des im Überschuß befindlichen Stoffes dem Raovttschen Gesetz uı 
so mehr entsprechen, je kleiner der Molenbruch des gelösten Stoffes ist 

Für das Gebiet. in dem sich die Molenbrüche des Stoffesdem Werte 
nähern, nehmen die p-Kurven gemäß der Abbildung einen wesentliecl 
anderen Verlauf. Die relativen Abweichungen von der RAoULTtsche: 
Geraden werden um so größer, je mehr sich die Molenbrüche deı 
Wert O nähern. Für A 0 ist schon bei dem Molenbruch 0°5 der Wert 
p=0 erreicht. Bei größeren Ä-Werten erfolgt die Annäherung an deı 
O-Wert bei steigend abnehmenden Molenbrüchen. Bei A = wo wird 
der Wert p=0 erst erreicht, wenn auch der Molenbruch O0 wird. 

Die p,- und p,-Werte für jeden Molenbruch sind durch dir 
Formeln gegeben: 


N — N) (nz t,) 
Pa ze _ const,. (14 


const ,, (14a) Pr #20 


N.) 











erte (0 
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us folgt: Die p-Werte werden um so kleiner, je größer n,. Für 
n gegebenen A-Wert nimmt n, mit steigendem Molenbruch zu, 
bei n=0'5 der jeweils mögliche Maximalwert erreicht wird. Als 
nehmen die Werte in oleicher Weise W jeder ab. Die Pa und 
Kurven haben somit für gleiche Molenbrüche identischen Verlauf 
| von n, erreichten Maximalwerte (Abb. 5a) sind von den A-Werten 
neige und nehmen mit abnehmenden A-Werten zu, bis bei A = 0 
lem Molenbruch 0°5 der erößtmörliche Wert n 05 erreicht 

Für A= wo ıst n, stets gleich Null und somit p,=n, const 


D N, const, 


Die zwischenmolekularen Kräfte und die Lösungskräfte. 


Wir wollen uns in diesem Abschnitt mit den Lösungskräften be 
fassen. welche die Stoffe in die flüssive Phase hineinziehen und be 
irken, daß die Stoffe in Gas- und Flüssigkeitsphase in verschiedenen 
Konzentrationen vorliegen. Wir werden hierbei zwei verschiedene 
\rten von Lösungskräften unterscheiden. nämlich solche, die auf 
‚wischenmolekulare Kräfte und solche. die auf den Eintritt chemischer 
Reaktionen zwischen beiden Komponenten zurückzuführen sind. Da 
es für Überlegungen, welche sich mit der Verteilung eines Stoffes 
wischen zwei Phasen befassen, unzweckmäßig ist. in der Lösung von 
Konzentrationen in der Gasphase jedoch von Drucken zu sprechen 
ollen wir für die p-Werte in der Gasphase die entsprechenden Kon 
entrationen einführen Das Verhältnis der Konzentrationen in 
Flüssigkeits- und Gasphase ce, und e, bezeichnen wir als die Ver 


luneszahl Z/: 


Wenn es sich um eine reine Flüssiekeit handelt. kann dieses 
Konzentrationsverhältnis nur durch zwischenmolekulare Kräfte be 


lingt sein. In diesem Falle wollen wir das Verhältnis mit Z, be 


zeichnen. Wenn wir zwei indifferente Stoffe mit gleichen zwischen 


olekularen Kräften miteinander vermischen, sind die p-Werte den 


\Iolenbrüchen proportional, d.h. die L, Werte sind für beide Stoffe 


seanzen Konzentrationsbereich konstant. 

Da die Gleichheit der zwischenmolekularen Kräfte ım all 
einen nicht erfüllt ist, wird L, sowohl von ihrer Verschiedenheit 
uch von dem Mischungsverhältnis abhängen. 


Über die Art dieser Abhängirkeit können wir bei der geringen 


ntnis der zwischenmolekularen Kräfte heute noch nichts aussagen 
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wir wollen daher zunächst für unsere weiteren Betrachtungeı 
L,-Werte als konstant annehmen. 

Die in den flüssigen Phasen vorhandenen zwischenmolekul 
Kräfte, welche die Kondensation der Dämpfe und damit zug] 
die L,-Werte bedingen, haben ihr Maß in den Verdampfungswäı 
)°. Wenn wir ein ideales Gas von der Konzentration, die der bh 
treffende Stoff in der flüssiren Phase hat. bis zu seiner Sättigungsk: 


zentration in der Gasphase ausdehnen, so wäre die gewonnene Arlı 


Ama = RTin-" = RTinL,. 


Wenn sich der Dampf eines realen Stoffes bis zu seiner Kondensati 

in die flüssire Phase als ideales Gas verhalten würde. so wüı 

RT In L, das Arbeitsäquivalent einer Verdampfungswärme sein. D 
wir aber bei der Kondensation mit starken Abweichungen von d. 
Gasgesetzen zu rechnen haben, so sind die Verdampfungswärme 
ganz wesentlich größer. Für unsere Zwecke wäre es von größt 
Bedeutung, wenn eindeutige Beziehungen zwischen den Verdampfungs 
wärmen, den Dampfdrucken und damit den L,-Werten vorliege: 
würden. Die ULAUSIUS-CLAPEYRoNsche Gleichung liefert nur de 
Zusammenhang zwischen den Verdampfungswärmen und den Dampt 
druckänderungen mit der Temperatur. Trotz größter Bemühung: 
zahlreicher Forscher ist es aber bis heute nicht gelungen, eindeutig 
Beziehungen zwischen den Verdampfungswärmen und den Damp! 
drucken herzustellen '!). 

Zu einer für uns brauchbaren Beziehung von allerdings 
praktischer Bedeutung gelangen wir auf folgendem Wege: Wenn w 
einen gegebenen Stoff A mit einem zweiten ihm gegenüber indiff 
renten Stoff B vermischen, so werden sich im allgemeinen die V: 
dampfungswärmen beider Stoffe und damit auch ihre L,-Wert 
ändern. Messungen über die Verdampfungswärmen der Stoffe a 
ihren Gemischen liegen kaum vor und sind auf experimentellem Weg 
auch nur schwierig zu beschaffen ?). Andererseits aber liegen zahlrei 


Messungen über die Zusammensetzungen von koexistierenden flüssis: 


und gasförmigen Phasen vor, so daß wir in diesen Fällen ohne weitere 


die L,-Werte in Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis berec! 
können. Wenn nun die Berechnungen eine Unabhängigkeit der 
Werte vom Mischungsverhältnis ergeben, so erscheint mit einiger \ 


I) Siehe hierzu die Arbeiten von K. L. WoLr und seiner Schule. 2) Ss 
hierzu H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 82. 
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rune der Schluß berechtigt. daß auch die molaren Verdampfungs 
l 


en und damit die zwischenmolekularen Kräfte unverändert 





ieben sind. In diesem Sinne wollen wir im folgenden von den 
erimentell ermittelten ZL,-Werten auf die zwischenmolekularen 
<räfte schließen. Für chemisch gegeneinander indifferente Stoffe folgt 
iner Unabhängigkeit der L,-Werte vom Mischungsverhältnis zu 


die Gültiekeit des RAoOULTschen Gesetzes 


Die durch die chemischen Reaktionen zwischen beiden Komponenten 
bedingten Lösungskräfte. 

Sobald sich den zwischenmolekularen Kräften chemische Reak 
überlagern. werden diese die Konzentrationen der unver 

denen Moleküle in der Lösung erniedrigen. Da nun die Konzentra 
tionen in der Gasphase denen der unverbundenen Moleküle in deı 
Flüssigkeitsphase proportional sind, so bedingt der Eintritt chemische: 
Reaktionen eine weitere zusätzliche Lösungskraft, welche den Stoff 
ebenfalls in die Lösung hineinzieht Wir wollen diese durch die 
bezeichnen und 


hemische Reaktion bedingte Lösungskraft mit Z, 


erhalteı 
] Anfangskonzentration in der Lösung 
nr Gleichgewichtskonzentration in der Lösung 
l) un unter der Voraussetzung einer monomolekularen Reaktion 
lie Anfaneskonzentration in der Lösung n , und die Gleichgewichts 
entration in der Lösung —n,—n,/1—n, ist, so erhalten wiı 
n 1 n 
L; i l A 
N n 
N„ (1 n i 
L; RB . 15b 
ny n 


inet somit einerseits von der Ä-Werten, andererseits von den 


\olenbrüchen ab. 


Die Gesamtverteilungszahl als Kombination der L;- und Lz-Werte. 


Wir wollen nunmehr die durch die zwischenmolekularen Kräfte 
d die durch die chemischen Reaktionen hervorgerufenen Verteilungs 


len miteinander kombinieren. Für ZL, erhielten wir bei indifferenten 


nt ++ 


en den Audsruck i 


Konzentration in der Flüssigkeitsphas« 


L, 


/ 


E 16) 
Konzentration in der Gasphase 


vir zunächst annehmen wollen, daß L, konzentrationsunabhängig 


2 
o gilt diese Beziehung für jede Konzentration, also auch für 
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die nach Eintritt der Reaktion im Gleichgewicht vorhandene. \ 
können demnach auch setzen: 
Gleichgewichtskonzentration der unverbundenen Moleküle in der Lösu 
7 Konzentration in der Gasphase 
Kombinieren wir mit diesem Ausdruck die für ZL, aufgest: 
Gleichung. so ergibt sich als ein Maß für die insgesamt resultier: 
Lösungskraft die Gesamtverteilungszahl ZL: 


1 ] 1 \nfangskonzentration in der l.ösung n,(1 n,) 
P /‚R° 47 


Konzentration in der (Gasphase ny N, 
Die Gesamtverteilungeszahl ZL trägt der kombinierten Wirkung 
zwischenmolekularen Kräfte und der chemischen Reaktion: 
Rechnung. 

Die nach Gleichung (15) berechneten ZL,-Werte gelten unteı 
Voraussetzung einer monomolekularen Reaktion zwischen A und B 
Wenn statt dessen Reaktionen in anderen Verhältnissen erfolgen. s 
erhalten wir für Z, andere Ausdrücke, die sich von Fall zu Fall a 
dem jeweils vorliegenden Reaktionsmechanismus berechnen lasseı 
Einer Veränderung der L,-Werte durch Eintritt anderer Reaktioneı 
können wir somit Rechnung tragen. Leider liegen die Verhältnis 
weniger günstig hinsichtlich der Berechnung der Z,-Werte in Abhängig 
keit von einer Änderung der zwischenmolekularen Kräfte. Wenn u 
auch diese berechnen könnten, würde dies bedeuten, daß wir die Damp! 
drucke nicht nur der reinen Stoffe, sondern auch von Stoffgemisch« 
voraus berechnen könnten. wovon wir noch weit entfernt sind 

Um die Bedeutung der Lösungskräfte anschaulich zu mache: 
überlege man sich folgendes: 

Die L,-Werte gelten auch für einheitliche Stoffe, sie werden 
wenn in der flüssigen Phase die zwischenmolekularen Kräfte veı 
schwinden, und wachsen mit ihrer Größe. Wenn ein Stoff A mi 
segebenen zwischenmolekularen Kräften mit einem Stoff B n 
sleichen zwischenmolekularen Kräften vermischt wird, so nimı 
infolge der Vermischung seine Konzentration in der flüssigen Phas 
im Verhältnis der Verdünnung ab und im gleichen Verhältnis ändert 
sich seine Konzentration in der koexistenten Gasphase. Die L,-Wert: 
sind in diesem Fall unabhängig vom Mischungsverhältnis. Vermisch! 
man Stoffe mit ungleichen zwischenmolekularen Kräften, so ist / 
dagegen vom Mischungsverhältnis abhängig. 

Um die Bedeutung der L,-Werte anschaulich zu machen. 


trachten wir zunächst ihre Bedeutung bei Gemischen idealer Gas‘ 








ktion: 


ältniss 


hängio 
nn W 
Dampf 
nisch« 
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len Reaktionsraum I der Abb. 6 werden n,-Mole des Stoffes 
d n,-Mole des Stoffes B hineingebracht Der Reaktionsraun 
zwei halbdurchlässise Wände. von denen die zum Raum Il 
ende für das Gas A, die zum Raum Ill führende für das Gas B 
hlässie sei. Im Gleichgewicht müssen die Konzentrationen deı 
erbundenen Moleküle A und B in dem Reaktionsraum I gleicl 
Konzentrationen in den Vergleichsräumen Il und III sein 


Wenn wir nicht wissen. ob die 











em Reaktionsraum I miteinan I 
i \ / | 
ermischten Stoffe miteinandeı N " | 
ieren. so können wir durch die as | 
n. Nole4 
Bestimmung der Gleichgewichts 4 2. MnleR Q 
. . y . | BE. ee > 
entrationen in den Vergleichs 
en Il und Ill ohne weiteres 
erkennen. ob und in welchem ne un zn 
(rade chemische Reaktionen statt Abb. 6 


sefunden haben. Bleiben die Gleich 


srewiechtskonzentrationen in dem Gemisch gleich den Ausganes 


konzentrationen. so sind die beiden Gase zeeeneinander indifferent 
\us einer eintretenden Abnahme aber läßt sich errechnen. ob und in 
I\chem Maße eine Reaktion stattgefunden hat Durch die Verhält 
nisse der Anfangskonzentrationen zu den sich einstellenden Gleich 
ewichtskonzentrationen sind die ZL,-Werte bestimmt 
Wenn zwei Flüssiekeiten miteinander vermischt werden. werden 
r in den meisten Fällen nicht in der Lage sein. zu entscheiden. ob 
d inwieweit die beiden Flüssiekeiten miteinander reagieren. Wiı 
hen nun, daß wir aus der Ermittlung der zu einem zerebenen 
\lischungsverhältnis gehörenden Sättirungskonzentrationen in deı 
(asphase entscheiden können,..ob und in welchem Maße chemisch« 
heaktionen stattgefunden haben. Wenn wir die Sättieungeskonzentra 
n in der Gasphase oder die ihnen proportionalen Sättigungsdrucke in 
\bhängiekeit von dem Mischungsverhältnis im ganzen Mischungsbereich 
nitteln, so können wir aus dem Verlauf der p ,- und p,-Kurven den 


heaktionsmechanismus und den A-Wert der Reaktion ermitteln 


Die Berechnung der L5-Werte aus den p-Kurven und die Abweichungen 
von dem Raovuutschen Gesetz. 
Wir hatten für die L; Werte die Gleichungen (15) abeeleitet 
1 Anfangskonzentration in der Lösung 


Gleichgewichtskonzentration in der Lösung 
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Die Anfangskonzentrationen sind hierbei direkt durch die M. 
brüche der miteinander zur Vermischung gelangenden Stoffe ges: 
Die Gleichgewichtskonzentrationen in der Lösung sind direkten 
sungen nicht ohne weiteres zugänglich und können erst mit H 
des Massenwirkungsgesetzes nach den Gleichungen (8) und (9 
rechnet werden. Aber unter der Voraussetzung konstanter, d.h 
Mischungsverhältnis unabhängiger zwischenmolekularer Kräfte 
steht zwischen den Konzentrationen in der flüssigen Phase und 
Dampfdrucken Proportionalität. Wenn wir somit in Zähler 
Nenner die Konzentrationen in der flüssigen Phase durch die Dampf 
drucke ersetzen, heben sich die Proportionalitätsfaktoren heraus ı 


wir erhalten: 


In diesen Ausdrücken sind die Zähler gleich dem Wert, der si 
bei Indifferenz beider Stoffe ergeben würde, und p, und p, die bı 
dem gegebenen Mischungsverhältnis tatsächlich gemessenen Dampf 
drucke. 

Aus der Abb. 4, in der die Raourtsche Gerade und die unteı 
Annahme bestimmter Reaktionsmechanismen berechneten p,- un 
P„-Werte eingezeichnet sind, können wir daher für jeden Molenbrucl 
die L,-Werte direkt als das Verhältnis der Ordinaten der RAoULTsche 
Geraden und der errechneten Dampfdruckkurven ermitteln. 

Um eine quantitative Übersicht über die Größe der Ly-Wert 
und ihrer Abhängigkeit von den A-Werten und den Molenbrücheı 
zu erhalten, sind die graphischen Darstellungen ungeeignet. | 
Tabelle 3 sind deshalb die nach Gleichung (15a) errechneten Z, 
Werte wiedergegeben; für den Stoff B ergeben sich für entsprechend: 
Molenbrüche die gleichen Werte. Für L,,,, ergibt sich für n, >» 
der Grenzwert lim Lx:4 1I+1/K. 


nı>D 

Bei der Betrachtung der Abhängigkeit von den Molenbrüclh« 
lassen sich wieder, wie wir schon bei der Besprechung der p-Kurveı 
gesehen haben, zwei Bereiche unterscheiden. Im Mischungsberei 
n,—1 bis n,=05 sind die Z,-Werte relativ klein, sie ändern sı 
wenig mit dem Molenbruch und auch der Einfluß der Größe de: 
K-Werte ist nur gering. Die L,-Werte unterscheiden sich in diese: 
Konzentrationsbereich nur sehr wenig vom Wert 1. der bei Gültigk 
des Raovrtschen Gesetzes resultieren würde. Im Gebiet gro 
Molenbrüche läßt sich also an den Z ,-Werten nur schwer entscheid: 
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Tabelle 3 





K 10 K 10 K 10 K 10% 
' L 1 L I I 
vuy 1’) 1’O0 1L’00 1’00 
(US 10 LOW 100 1’00 
005 1’00 1’00 100 L’00 
v0 1’0] 10] 1’0] 10] 
O’S0 102 L’06 107 1'073 
070 1’06 27 1'322 1'22 
vr60 1’12 1’46 1’74 1’S0 
v50 1’21 >16 552 ‚50 
v40 1'32 346 21°75 UM) 
030 1’46 >17 11°22 4039 
vr20 162 706 61°07 5928 
(v10 1’S0 ve] S1’18 100 
005 190 10’) 41°05 OO 
002 1’96 1061 9705 9600 
ro] 1'499 I" s1 vr] USW 


h eine Reaktion eingetreten ist oder nicht. Im Gegensatz hierzu 
st dies im Bereich n,=0'°5 bis n,=0 ohne weiteres möglich. In 
liesem Konzentrationsbereich weichen die Z,-Werte für verschiedene 
Molenbrüche und für verschiedene A-Werte sehr weit voneinander 
ınd von der Zahl 1 ab, so daß sich aus dem Gang der L,-Werte mit 
bnehmendem Molenbruch und aus der Größenordnung der Z,-Werte 
Rückschlüsse auf den Reaktionsmechanismus und den A-Wert ziehen 
ssen 

Wir müssen noch auf folgendes aufmerksam machen. Solange 

ıns im Gebiet verdünnter Lösungen befinden. also etwa im Gebiet 

0 bis rn, = 005, nehmen die Z,-Werte einen angenähert linearen 


wf. Die Abweichungen von dem Grenzwert bei unendlicheı 


Verdünnung sind in diesem Bereich dem Molenbruch proportional 
betragen je Mol maximal 2°,. Diese maximale Abweichung 
bei A-Werten 0'01 erreicht und ist bei größeren A-Werten 
wesentlich geringer. Der Eintritt einer monomolekularen Re 

ktion kann also bei einer Konzentration von 2Mol maximal 


eine Erniedrigung der Verteilungszahlen um 4 bei 5 Mol 

10°, bewirken!). Bei größeren Konzentrationen werden die Ab 
veichungen, wie die Tabelle zeigt. merklich größer. 

Wir sehen aus Tabelle 3 weiter. daß das Lösungsmittel in dem 


:h gerineer Konzentrationen auch bei Eintritt einer monomolk 


K. FREDENHAGEN, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 100 
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kularen Reaktion angenähert dem Raovrtschen Gesetz folgt. 

sichtlich des gelösten Stoffes hat man dieses Verhalten dahin zed: 
daß bei hinreichend verdünnten Lösungen der Verteilungssatz st 
erfüllt sei. Die bei größeren Konzentrationen vorhandenen Al 


chungen, welche ausnahmslos eine Verringerung der Verteilunes 


ergaben. wurden auf sekundäre nicht weiter berechenbare Einfliiss 


oeschoben. In analoger Weise hat man die aneenäherte Gültick: 
des RaoutLtschen Gesetzes für das Lösungsmittel zu deuten gesu 


Wir werden im folgenden an der Durchrechnung einer Reihe von Bı 


spielen zeigen, daß diese Ansichten nicht richtig sind, und daß dı 


ganze Gang der Verteilungszahlen sowie auch der Dampfdruckerniedı 


gungen durch die von uns entwickelten Verteilungs- und Dampfdı 
erniedrieunesfunktionen wiedergegeben wird. welche in dem Gel 
kleiner Konzentrationen eine Annäherung an diese einfachen Geset 


ergeben. 


Über den Zusammenhang zwischen den Gleichungen der p-Kurven 
der Dampfdruckerniedrigungs- und Verteilungsfunktionen. 


Da die p-Kurven der beiden Komponenten durch die bei 


Vermischung eintretenden zeeenseitisen Beeinflussungen bedins 


sind, so folgt, daß man grundsätzlich die Gleichung der p-Kurve 
einen Komponente aus der der anderen berechnen kann. Für di 


Fall. daß die Vermischung in einer gegenseitieen Verdünnung beste! 


folgt für die p-Kurven: 
Pa N... const, und Pp N, const,, 


wobei die Konstanten durch die Eieenschaften der reinen Kon 


nenten eegeben und durch die Gleichungen definiert sind: 


0 


PA, — const, = pa, PB const7=p% 
Für den Fall des Eintrittes einer chemischen monomolekul 


Reaktion entsprechen die p-Kurven den Gleichungen: 


tz 


Y N% 
Pi -const,, Pr 


N. 
per -const,. 
Die Konstanten sind in gleicher Weise wie vorher definiert, währe 
der Wert der variablen Faktoren von dem Mischungsverhältnis 
den A-Werten der Reaktion abhängt. 

Analoge Zusammenhänge zwischen den p,- und pz„-KRuı 
müssen sich auch ergeben. wenn bei der Vermischung Änderung 


der zwischenmolekularen Kräfte eintreten. nur daß wir den Wirku: 
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mechanismus dieser Kräfte noch nicht kennen und somit auch keine 
Gleichungen der resultierenden p-Kurven aufstellen können. 

Die Gleichungen der p-Kurven geben zugleich die Beziehungen 
zwischen den durch die Molenbrüche gegebenen Konzentrationen in 
der Flüssigkeitsphase und den zugehörigen Dampfdrucken. d.h. die 
entsprechenden Verteilungsfunktionen wieder. 

Im Falle der Volumen- und Energieadditivität sind nach Glei 
chung (18) die Dampfdrucke der Komponenten direkt den Molen 
brüchen proportional. 

Im Falle des Kintrittes einer monomolekularen Reaktion hat 
man zu berücksichtigen. daß die Konzentrationen in der Flüssigkeits 


phase durch den Eintritt der Reaktion von n, auf n N. /] n 


i 3 
bzw. von n, auf n,„—n3/1 — n;, herabgedrückt werden, so daß die 
Gleichungen (19) resultieren 

Für die Dampfdruckerniedrigungsfunktionen folgen aus dem 


seradlinigen Verlauf der p-Kurven die Gleichungen 


pP’; P4 const , n ,. const 
1 n n 
p", const | 
ir p const „ N „+ const 
l ty 7 
p' const 
d.h. das RaouLtsche Gesetz. 


Bei Eintritt einer monomolekularen Reaktion erhalten wir statt 


lessen foleende Gleichungen: 


N; n 


a const | ". const N 
P4 PA 1 n n 
p'; const; l n 
N N, 
0 constz - CONSt z 
Ph P I N, N 
Pa constz 1 n 


Wenn wir mit f(n,k) eine Funktion bezeichnen, die die Ab 
hängigkeit der Dampfdrucke von den Molenbrüchen und den Reak 
tionskonstanten wiedergibt, so folgen allgemein für die Beziehungen 
zwischen Verteilungs-- und Dampfdruckerniedrigungsfunktion die 


Gleichungen 
p=(l fn,k) const. 
’ . 
€ = f(n,k). 
Man sieht also, daß die Dampfdruckgleichungen der Komponenten 
irer Systeme sowie ihre Verteilungs- und Dampfdruckerniedrigungs 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 46, Heft 6 24 
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funktionen nur verschiedene Ausdrucksformen des durch den \ 
mischungsvorgang bedingten Zusammenhanges zwischen den 
Molenbrüchen ausgedrückten Zusammensetzungen der Lösung 
den resultierenden Dampfdrucken sind!). 


technet man die Dampfdrucke in Konzentrationen um, so erhält 


man für die Konstanten der obigen Gleichungen, die von uns mit / 


bezeichneten Verteilungszahlen. Im Fall der reinen Stoffe, bei dene: 
die Verteilungszahlen nur von den zwischenmolekularen Kräften h: 
rühren, werden diese Konstanten L,. Den durch die Reaktioı 


bedingten variablen Faktor haben wir mit ZL, bezeichnet. 


Die zwischenmolekularen Kräfte und die Verdampfungswärmen. 


Wenn bei der Vermischung zweier indifferenter Stoffe Mischungs 
wärmen auftreten. welche ihre Ursache in der Änderung der zwischen 
molekularen Kräfte haben, so muß sich dies auch in einer Änderun: 
der Verdampfungswärmen äußern. Nehmen wir an, daß in einen 
bestimmten Fall die Verdampfungswärme /, der einen Komponent: 
um 4% verändert wird, so kann man unter der Ännahme., daß allı 
anderen Faktoren unverändert bleiben. mit Hilfe der ULausıvs 
ULAPEYRONschen Gleichung die hierdurch bedingte Dampfdruck 


änderune berechnen. 
Tabelle +. 








»=10W0 mm. 7T=293°2°. /, in cal/Mol. 
m 10000 7, 7500 ), 5000 
17 Fr 4p r Ip r 4p 
jo 1577 12°08 824 
2 1870 13°70 900 
jo 172 1'30 085 
” 170 130 09 


In Tabelle 4 sind hierfür einige Beispiele gegeben für ein 
Stoff. der bei Zimmertemperatur eine Verdampfungswärme 4, = 10000 
7500 oder 5000 cal/Mol und einen Dampfdruck p° = 100 mm | 
Wenn sich die Verdampfungswärme um 1% bzw. 1°, ändert 
in Spalte 1 angegeben, so ändert sich der Dampfdruck um so vie 
Millimeter, wie in den folgenden Spalten wiedergegeben. 


I) Für den Fall des geradlinigen Verlaufes der p-Kurven hat schon J. H. Hı 
BRAND, Solubilitv of Non-Electrolytes (1936) S. 20 auf diese Zusammenhäng: 


vewıiesen. 
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Man sieht aus der Tabelle. daß schon geringe Änderungen deı 
Verdampfungswärme die Dampfdrucke außerordentlich weitgehend 

influssen. Die Vergrößerung der Verdampfungswärme /, eines 
Stoffes A durch die Vermischung mit einem zweiten Stoff B mit 

leichen zwischenmolekularen Kräften von 4, =10000 cal/Mol auf 

10100 cal/Mol, also um 1°,. würde eine Erniedrigung des Dampf 

kes von p°, = 100 mm auf p, = 8423 mm, also um 1577 mm, zur 
Folre haben. 

Bei Vermischung mit einem Stoff mit gleichen zwischenmolekularen 
Kräften, wobei die Verdampfungswärme unverändert bleibt, würde die 


he Erniedrieung bei dem Molenbruch n 01577 eintreten. 
N 


Die infolge einer Änderung der zwischenmolekularen Kräfte ein 
etenden Mischungswärmen können sowohl positiv wie negativ sein. 
Viischuneswärmen. die auf chemischen Reaktionen zwischen den Kom 
ponenten beruhen, können immer nur positiv sein. Zwischen den durch 
zwischenmolekulare Kräfte und den durch chemische Reaktionen be 
dingten Mischungswärmen bestehen auch in quantitativer Richtung 
oroße Unterschiede. Die ersteren sind in der Regel verhältnismäßig 
klein. während die letzteren. wie wir noch sehen werden, relativ große 
Beträge annehmen können. Ein weiterer Unterschied zwischen beiden 
besteht ferner darin, daß die ersteren trotz ihrer Kleinheit die Dampf 
drucke des als Lösungsmittel dienenden Stoffes weitgehend verändern 
önnen, während selbst sehr große Mischungswärmen. welche ihre Ur 
sache in chemischen Reaktionen haben. nur geringe Änderungen des 
Dampfdruckes des im Überschuß befindlichen Stoffes zur Folge haben 
Während wir ferner die durch chemische Reaktionen hervoı 
serufenen Mischungswärmen mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes 
rechnerisch erfassen können, können wir ähnliche Beziehungen für die 
lurch Änderungen der zwischenmolekularen Kräfte hervorgerufenen 


\lischuneswärmen noch nicht aufstellen. 


Wir gehen nun zur Besprechung der praktischen Beispiele über. 
Nach einer von J. P. KuexEx!) gegebenen Zusammenstellung ge- 


rcht nur das System Brombenzol—Chlorbenzol exakt den Be 


dingsunggleichen (3). welche die Voraussetzung für die Gültigkeit 


les Raourtschen Gesetzes bilden. Partialdruckmessungen für dieses 


N 


tem liegen nicht vor. Da aber die von BURWINKEL?) bei 70° C 


J. P. Kuenen, Theorie der Verdampfung und Verflüssigung von G« 


en usw., Leipzig 1906, S. 142. 2) BurwINKEL, Diss. Münster 1924 


24* 
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gemessenen Gesamtdrucke eine Abweichung von der Geradlinigkeii 


zeigen, müssen wir schließen, daß das RaouLtsche Gesetz bei 70 ( 


auch für dieses System noch nicht erfüllt ist. Bei 100° C verlaufen 


die Gesamtdrucke geradlinig. 
In den folgenden Tabellen bedeuten: 
L Oimsilee Gesamtkonzentration in der Lösung 
D Sättigungskonzentration in der Gasphase 
L,; = die durch die chemische Reaktion zwischen den Komponente: 
hervorgerufene Verteilungszahl, 
Gesamtkonzentration in der Lösung 
L, Gleichgewichtskonzentration in der Lösung’ 


n,(1—n,) nz(1—n,) 
L 4 . Lr B . 
Nn4A— N, NE — N; 
Pa nı PR’ np 
oder Lr A) bzw. Lkr B 
Pk 


L,= die durch die zwischenmolekularen Kräfte hervorgerufeneı 
Verteilungszahlen 
1 L Gleichgewichtskonzentration in der Lösung 
2 Lr  Sättigungskonzentration in der Gasphase 
Äthylenchlorid ( A)— Benzol (B). 
Bei dem System Athylenchlorid - Benzol sind die Abweichungeı 
von den Bedingungsgleichungen (3) nur gering. Nach Angaben vo: 
S. Youna!) beträgt die beim Mischen molarer Mengen eintretend: 


Volumenkontraktion 0°34°,. Von E.Bauvp?:) wird die Mischungs 
wärme beim Molenbruch n, 026 mit 175 ccal/Mol angegeben 


Tabelle 5. Äthvlenchlorid (4) — Benzol (B). 
T=49'99 C. V%=788. V,=889. 





np PA PR Lı La Lria Li 

00000 236'2 924 

00794 2172 21°5 1070 930 100 099 
00811 216'2 221 1070 927 1:00 098 
0'2458 1781 66°0 1040 918 1°00 100 
02558 1781 65'7 1030 957 099 104 
03434 1549 925 1030 904 100 099 
04766 124°6 1274 982 396 0,99 1’00 
04785 123°1 128°2 1010 893 100 100 
05835 992 155°8 992 554 0,99 100 
05844 986 156°1 995 884 100 1°00 
07021 705 188°5 0985 369 100 100 
07073 693 1898 988 369 100 1:00 
08500 320 231°6 1070 S41 111 0.99 
1°0000 268°0 342 

ı) S. Young, Fractional Distillation 1908. 2) E. Baup, Bull. Soc. Ü) 


IV. 17 (1915) 333. 
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Wie Tabelle 4 und Abb. 7 zeigen, ist das RaouLTtsche Gesetz 
hei diesem System mit großer Annäherung erfüllt. Die Spalten 4 und 5 
enthalten die Z,- und L,-Werte. In den Spalten 6 und 7 sind die 
L,.n- und Ly:p-Werte wiedergegeben, die als das Verhältnis des 
Raoustschen Dampfdruckes zum tatsächlich gemessenen errechnet 
vurden. 

Strenge Gültigkeit des RaouLtschen Gesetzes würde erfordern, 
daß die L,-Werte für beide Stoffe und im ganzen Konzentrations 
bereich stets gleich 1 sind, und daß die L-Werte im ganzen Mischungs 
bereich den gleichen Wert haben. Wie man sieht, sind die Z,-Werte 


tatsächlich nur sehr wenig vom Wert 1 verschieden. Hieraus folgt 





1% 2362 D5 2580 
Alhyle nchlorid A) es Be nzol 2 











0 u > 05 10 


Abb. 7. Dampfdruck« bei 49'99° C, 


ıber, daß die Gesamtverteilungszahl Z mit den L,-Werten identisch 
wird, d.h. daß die Lösungskräfte bei diesem System allein durch 
die zwischenmolekularen Kräfte verursacht sind. Die Abweichungen 
sind auf keinen Fall größer als der vorliegenden Meßgenauigkeit der 
Partialdrucke!) entspricht. Andererseits erhebt sich die Frage, ob 
bei flüssigen Lösungen überhaupt strenge Volumen- und Energie 
dditivität erwartet werden kann, es sei denn für den Fall, daß V}=V7 
ınd L,=L, sind. Da aber bisher nur wenige Messungen vorliegen, 
die zudem noch mit erheblichen Fehlern behaftet sind, läßt sich diese 
Frage nicht eindeutig entscheiden. Immerhin läßt sich aus den vor 
liegenden Untersuchungen folgern. daß das Raourtsche Gesetz um so 
besser erfüllt ist, je mehr AV und AU sich dem Wert 0 nähern. 


v. ZAWIDsKk1, Z. physik. Chem. 35 (1900) 148. 
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Aceton ( 4)— Chloroform (B). 
Wir gehen nun zu der Besprechung eines Systems über, das deı 
Bedingungsgleichungen (10) und (11) gehorcht, bei dem also zwischeı 


den Komponenten eine Verbindungsbildung erfolgt und bei dem di. 




















bei der Vermischung eintretenden Volumen- und Energieänderunoe:ı N 
den Gleichungen genügen: AV =ny'®,p- 
U=n,'%. 

Das System Aceton— Chloroform scheint diesen Bedingungs 
gleichungen weitgehend zu gehorchen. In Abb. s sind die p-Wert L 
des Systems!) graphisch dargestellt. während die Tabellen 6 und ’ 
die Zahlenwerte wiedergeben. 

2:364 5 252933 
Aceton {A] +Cloroform(8) 
| 
| ul 
I 
| Vi 
Pı | Ps 
W 
05 ums — 
| 
I 
| 
| 
d y— 05 10 
Abb. 8. Dampfdrucke bei 3517’ C. 
Tabelle 6. 7=35'17°C. u) 7520. 2, 8175. 
np PA Pı L; L;; L;. ! L; / N, K Lz L 
VOOO 3445 745 100 745 
0.089 306°7 141 753 1595 102 1’S6 0043 0,962 738 857 
0'194 263°3 34'2 112 1423 1'05 166 0'087 0'963 735 8 
0'292 224°2 563 787 1292 109 1’52 0124 0908 122 air) 
0'386 185’8 S0°5 820 1185 1’14 140 0152 0'839 719 SH 
0,470 1493 105°3 S76 1096 1’22 2 0173 0739 718 83 
0560 113°7 133°2 948 1024 1'33 ‘2 0'192 0°589 713 Sn 
0,659 783 166'7 1056 958 150 116 0211 0351 704 S2t 
0'788 392 2175 1300 370 1'87 106 0'174 0'164 695 Ss 
0'890 17°2 257°5 1532 820 222 1°01 0074 0'438 690 812 
1°000 293°3 799 1:00 799 





1) J. v. ZAwiDsKktı, 2. 
O. Favsrt, Z. 


physik. Chem. 35 (1900) 177 und E. BECKMANN 
physik. Chem. 89 (1915) 235. 
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In den Spalten 4 und 5 sind die L ,- und ZL,-Werte des Systems 
(Juotienten aus den Konzentrationen in Flüssigkeits- und Gas- 
nhase errechnet!). Sie weisen einen starken Gang auf und zeigen 
daß der Verteilungssatz für dieses System nicht gilt. Die in den 
Spalten 6 und 7 wiedergegebenen ZL,,,- und L,.»-Werte sind aus 
semessenen Dampfdrucken berechnet, Sie sind von dem Wert I 
verschieden und zeigen, daß das RaovLtsche Gesetz für dieses 
System keine Gültigkeit hat. Die Spalten 10 und 11 enthalten die 
/ und L, RB 


raus folet. daß sich die zwischenmolekularen Kräfte nur wenig 


Werte. Diese Zahlen sind im wesentlichen konstant 


ndern. Hieraus folgt aber weiter, daß die Abweichungen der Dampf 
druekkurven von der Geradliniekeit im wesentlichen durch eine 
Reaktion zwischen den beiden Komponenten verursacht sind 

\us den ZL,-Werten wurden nach Gleichung (15a) die n,-Werte 
und weiter die Ä-Werte der Reaktion berechnet. Tabelle 6 gibt die 
7 


von ZAWIDSKIT bei 351 eemessenen Werte wieder. Die aus diesen 


Werten errechneten AÄ-Werte weisen merkliche Schwankungen auf 








Tabelle 7a. t=28'15°C. Tabelle 7b. {= 40"40° ( 
Lria n K N ;; L:: 2 K 
‘ 223 0,0577 0655 vo 2:07 0543 0'753 
N 1'95 01085 0654 VS 1’S3 "1018 0750 
07 169 ("1489 0662 0°7 161 01397 0747 
v6 147 0°1757 0657 06 1’42 01647 0745 
0) 1’29 ("1855 0655 5 1'26 01711 ("763 
4 537 "1798 0643 04 1°15 01636 0754 
03 108 0,1473 0'672 03 107 0,1324 ("828 
02 1’03 01043 0713 0'2 1’03 01043 0713 
u] VS (r] 10] VOSIS 
Tabelle 7« t=55'1° ( 

nn L Na K 

v9 1’85 V’O4S6 0,944 

(v8 1’64 VOSSY 974 

0'7 1°47 01205 0984 

06 1'33 01418 0,975 

05 1°21 01480 0980 

04 1’12 01430 0'942 

03 1’06 01215 0'954 

02 103 00728 0980 

0] 10] vO509 0,940 

I) Die zur Berechnung nötigen Dichten wurden einer Arbeit von J. U. HuBBarD, 


hvsik. Chem. 74 (1910) 222, entnommen. 
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Die Tabellen 7a bis 7c enthalten die späteren Messungen von 
BECKMANN und Faust, die bei den Temperaturen 28°15°, 404° und 
551° ausgeführt wurden!). Aus diesen Messungen ergeben sich 
K-Werte mit sehr guter Übereinstimmung. 


K 065 K 075 K, 


2815 404 51 097. 

Unter Anwendung der va "T Horrschen Formel ergeben sich hieraus 
durch Kombination der K-Werte bei der 1. und 2. — der 1. und 3 
und der 2. und 3. Temperatur für, die Wärmetönungen die Werte 

2260, 2950 und 3570 cal. 

Die Abweichungen sind erheblich, dürften aber innerhalb der Fehleı 
erenzen liegen, welche den zugrunde liegenden Messungen anhaften 
Direkte Messungen der Mischungswärmen liegen von G.Ü.SCHMiIDN 

und F. HoOLLENBERG?) bei 14°C und von HıroBEk?) bei 25°C vor 
und sind in den Tabellen 8 und 9 und in Abb. 9 wiedergegeben. Die 
Messungen der beiden Autoren sind nicht direkt miteinander veı 
gleichbar. H. HıroßE hat nach einer adiabatischen Methode x 


messen, so daß seine Mischungswärmen sich tatsächlich auf die an 
gegebene Temperatur von 25° Ü beziehen. Bei den SCHMIDT-HoLLEN 
BERGschen Messungen wurden die Temperaturerhöhungen bei der 
Vermischung bestimmt, wenn sich die Ausgangssubstanzen auf deı 
Temperatur 14° Ü befanden. Die von SCHMIDT und HOLLENBERG ge 
messenen Mischungswärmen entsprechen also nicht den n,-Werten der 
Ausgangs-, sondern der sich einstellenden Endtemperatur. In der 
Tabelle 9, die die SCHMIPT-HOLLENBERGschen Messungen wiedergibt 
sind deshalb die bei den verschiedenen Mischungsverhältnissen be 
obachteten Temperaturerhöhungen At wiedergegeben. Da beim Molen 
bruch 0°5 eine Temperaturerhöhung von angenähert 12° gefunden 
wurde, so daß die Endtemperatur tatsächlich 26° beträgt, hätten 
SCHMIDT und HOLLENBERG bei n = 0°5 angenähert gleichen Mischungs 
wärmen wie HıROBE bei 25° Ü finden müssen. In Wirklichkeit weichen 
die Werte erheblich voneinander ab. Den Versuchsbedingungen nach 
kommt den Hırogeschen Werten die größere Genauigkeit zu. weshalb 
wir uns im folgenden auf sie beziehen. 


!) Für diese Temperaturen sind keine L,- und Ly-Werte errechnet worden 
da die erforderlichen Dichten bei den entsprechenden Temperaturen nicht gemessen 
wurden. 2) G.C. ScHMipr, Z. physik. Chem. 121 (1926) 238 und F. HoLLENBERG, 
Diss. Münster 1913. 3) H. Hırogek, J. Fac. Chem. Science Imp. Univ. Tokyo 
(1) (1926). 
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Tabelle 8. Aceton (A) 


Chloroform (B). t=25°(C., 




















\bb. 9a. Mischungswärmen (9 ,,). 

















N Qu Qua Quir 
02481 2788 37079 1123°7 
03967 4097 67910 1032°7 
04578 446°3 82313 974.9 
0,5004 4590 91873 917'3 
05476 471°5 1042'2 3610 
06486 4541 1292°2 7001 
0.6981 424°2 1405°1 607°7 
07558 3759 15393 4974 
VrO8OS 379 19734 385°6 
Tabelle 9. t 14 ( 
N Qy Qua Qui It 
00514 730 76°96 1420°2 1'’8 
01083 165°0 185°03 1523°5 35 
01724 261°5 315'97 1516°’8 53 
02450 3820 505'96 15598 77 
0,3264 4930 731°66 15100 99 
04218 5780 99965 1370°3 11°3 
05320 606°0 12949 11390 12°3 
0.6600 5520 1623°5 336'36 117 
08140 366’1 1968'2 44975 12 
ar Umya) 
Acetonf4) -Chloroform(B) 
200 | t 600} 7600 
| T ke S 
| |< h 
| 
| 
| 
| 
wi 200 800 
Unia) Une) | 
Aceton{A} - Chloroform/B, 
7 05 7,0 7 nie 05 10 


Abb. 9b. Ay, und Q,,5-Kurve 


bei 14°C. 


Aus den bei verschiedenen Molenbrüchen bestimmten Mischungs- 


värmen kann man den 


K-Wert der Reaktion errechnen. 


Bei den 


liegenden Meßgenauigkeiten lassen sich den gemessenen Mischungs 
irmen K-Weıte beträchtlich verschiedener Größe anpassen. Legt 
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man den von BECKMANN und Faurvst bei 28° errechneten Ä-W 


von 065 zugrunde. so erhält man aus den Gleichungen 


n en 
3 [@ 
u (n N.) (N N.) 
und 0,6» z . . 


n,(1—n,) 
für die verschiedenen Molenbrüche die in Tabelle 10 wiedergegebene: 


Q)-Werte. 
d Tabelle 10. 





N; Q— *4 

N., 
02481 3083 
03967 2929 
04578 2776 
05004 2743 
05476 2710 
06486 2481 
06981 2426 
07558 2328 
09808 2145 


Die Werte zeigen dieselbe Größenordnung wie die aus den veı 
schiedenen A-Werten nach der van 'T Horrschen Formel berechneten 
weisen aber einen erheblichen Gang auf. 

Betrachtet man die graphische Darstellung der Mischungswärmen 
(Abb. 9a und 9b), so sieht man, daß die Kurven nicht symmetrisch 
verlaufen. Dies könnte darauf zurückzuführen sein, daß sich übeı 
die Wärmetönung der Reaktion zwischen den beiden Komponente: 
eine zweite überlagert, die auf eine Änderung der zwischenmolekulareı 
Kräfte zurückzuführen ist. Bei der unzureichenden Genauigkeit deı 
vorliegenden Messungen läßt sich eine Entscheidung hierüber jedoc| 
nicht treffen. 

Faßt man alle vorliegenden Messungen zusammen, so wird man 
dem Ergebnis zustimmen müssen, zu dem alle Autoren gelangt sind 
welche sich mit diesem System beschäftigt haben, nämlich, daß sie] 
sowohl die p-Kurven wie auch die Mischungswärme des Systems in 
wesentlichen durch den Eintritt einer chemischen Reaktion zwischeı 
den Komponenten deuten lassen. Die von J. P.KvEneEn und RoBson 
gemessene Schmelzpunktskurve sowie die Messungen der Dichte und 
Molrefraktionen von J.C. HuBBARD?) bestätigen dies Ergebnis. 


1) J. P. KuveneEen und Rogson, Philos. Mag. 6, 4 (1902) 116. 
2) J.C. HußBarD, Z. physik. Chem. 74 (1910) 207. 
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Ät hyläther (4) — Chloroform (B). 

Die (esamtdrucke des Systems sind bei der Temperatur 33°25 
KOHNSTAMM und VAN DALFSEN!) und bei den Temperaturen 60 
0 und 100° von F. DOLEZALEK?) gemessen worden. In der Abb. 10 
| die für die Temperatur von 33°25° von DOLEZALEK aus den Ge 
samtdrucken berechneten Teildruckkurven wiedergegeben. die erheb 
von den Raovtrtschen Geraden abweichen. Unter der Annahme 
zwischen Äther und Chloroform eine Verbindung im Verhältnis 

mit einer von der Tempera 





; 2737 en BEN 
ıbhängigen Massenwirkungs- 


ınstanten erfolgt. erhält DoLE aher/äA 
\LEK gute Übereinstimmung 
ischen gemessenen und errech 


neten Werten. 





Die Mischungswärmen des 05 
Systemssind von D. B.MAacLeEop°) 
bei den Temperaturen 3°, 15° und 
24 und von H. HıroB£?) bei 25 


vemessen. Die Messungen sind 


nicht direkt miteinander ver 








sleichbar. da Hıroge adiabatisch ı nn —— 0,5 /i 


gemessen hat, während MacLEon Abb. 10. Dampfdrucke bei 3: 


= 


die bei der Vermischung ein 

tretenden Temperaturerhöhungen bestimmte. Nach den von MAcLEoD 
ıngegebenen spezifischen Wärmen der entstehenden Mischungen läßt 
sich berechnen, daß beim Molenbruch 05 die Temperaturen von 


3 auf 197°, von 15° auf 313° und von 24° auf 391° anstiegen. Die 


{ 
1 


ir den Molenbruch 0°5 angegebenen Mischungswärmen beziehen sich 
ılso jeweils auf diese Endtemperaturen. Die auf 1 Mol Gemisch um 
gerechneten Mischungswärmen sind in Abb. 11 graphisch dargestellt 
Der Kurvenverlauf ist im wesentlichen symmetrisch. 

Sowohl MacLeop als auch HıroBE haben aus den Mischungs 
irmen Ä-Werte von sehr guter Konstanz berechnet. wobei sich die 
on MAacL&Eop berechneten Ä-Werte auf eine andere Einheit beziehen 
nd deshalb auf 1 & Mol-Gemisch umgerechnet werden mußten. 


1 


) KounsSTAamM und van DALFrseEn, Proc. Akad. Wetenschapen, Amsterdan 


= (1901) 156. 2) F. DoLEZALEK, Z. physik. Chem. 83 (1913) 45 ) D.B 
cLEoD, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 596. +) H. HırogE. a.a.0.. 155 











In Tabelle 11 sind die aus den Mischungswärmen dieser bei 


K-Werten. zusammengestellt. 
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Ather (A) - Chloroform (B) 
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Abb. 11a. Mischungswärmen (Q,,). 


en 


Autoren mit den von DOLEZALEK aus den Dampfdrucken berechneten 





Abb. 11b. Q,.4- und Q,,,»-Kurve. 


Tabelle 11. 





m K 

197 041 
200 0,34 
250 0.50 
313 052 
3325 042 
391 069 
60°0 1:00 


berechnet aus 


Mischungswärmen 
Dampfdrucke 
Mischungswärmen 
Mischungswärmen 
Dampfdrucke 
Mischungswärmen 
Dampfdrucke 


(MacLeop) 
(DOLEZALEK) 
(HıroBE) 
(MacLeEon) 
(DOLEZALEK) 
(MacLeop) 
(DOLEZALEK) 


In Anbetracht der den Messungen anhaftenden Fehlerquellen 


und der Berechnung der Ä-Werte einerseits aus Mischungswärmen 


andererseits aus Dampfdrucken ergibt sich befriedigende Überein 





stimmung und damit eine Bestätigung des Schlusses, daß sowohl die 
Dampfdruckerniedrigungen als auch die Mischungswärmen durch eine 
Verbindungsbildung zwischen den Komponenten verursacht werden 


In weiterer Bestätigung dieses Schlusses hat F. DoLEZALEK') 


nachgewiesen, daß sich auch die Dichten, Molrefraktionen, spezifischen 
Wärmen und Viscositäten dieses Systems unter der Annahme be 
rechnen lassen, daß neben den unveränderten Molekülen der Aus 


!) F. DorL.ezaLek und A. SchuLze, Z. physik. Chem. 83 (1913) 45. 








UrVve 
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ıgsstoffe noch eine gewisse von der Temperatur abhängige Anzahl 
n Molekülen der Anlagerungsverbindung vorhanden ist. 
Schließlich konnte DoLEZALEK die angenommene Äther-Chloro- 
rmverbindung im festen Zustand durch fraktioniertes Ausfrieren 
isolieren. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei sc 
so 30° oberhalb des Schmelzpunktes des reinen Äthers 


Wasser (4)— Ammoniak (B). 

Die p-Werte dieses Systems sind für die Temperaturen 0°, 10 
20°, 30°, 40°, 50° und 60° von E. PH. PERMAN!) gemessen. In der 
\bb. 12 sind die Ergebnisse für 0° bis 60° graphisch dargestellt. In 
der Abb. 12 sind im Gegensatz N 
‚u den übrigen Dampfdruck 
kurven nicht die Relativwerte. 
sondern die direkt gemesse- 
Wasser (A) - Ammoniak (B) 
nen Dampfdrucke eingezeichnet. 

Der Sättigungsdruck pP, des Ps 
Ammoniaks bei 0° C beträgt 
3221 mm; der größte bei 0°C 
500 
gemessene Dampfdruck p,,;;, des 
Ammoniaks beim Molenbruch 
n 0'239 beträgt 116°6 mm. 
N = Dee 0 u 
so daß wir für Py/Pixn, den 
Wert 0°0362 erhalten, der zeich 
nerisch nicht mehr darstellbar 


ist Nach dem Raovrtschen 











Gesetz müßte sich bei diesem 2 
Molenbruch der Wert 0'239 er 


; + i Abb. 12. P?yx,, -Kurven bei verschiedenen 
geben. Die Py,,- Kurve liegt so a 


mit weit unterhalb der RAOULT 


Temperaturen. 


schen Geraden, so daß wir es also bei diesem System mit erheblichen 
Lösungskräften zu tun haben. Der Verlauf der relativen Dampf 
drucke würde im übrigen ungefähr der in Abb. 13 für die Flußsäure 
gezeichneten Kurve entsprechen. 

Aus den in den Tabellen 12 berechneten ZL-Werten?) geht hervor, 
daß die Z-Werte mit wachsendem Mischungsverhältnis stark abnehmen 


ınd daß somit das Ammoniak dem Verteilungssatz nicht genügt 


ı) E. Pr. PErMmANn., .J. chem. Soc. London 83. 2 (1903) 1168 2) Dichten: 


elins Handb. d. anorgan. Chem. 23 (1926) 60. 





.) 
.)e 
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Tabelle 12a. t=V’C. 

N PR L; Lxu Nz K Lziı 
00498 114 060 141 0464 0,0694 288 
0,0963 248 3550 12°5 0,0893 00701 284 
01545 513 2700 97 01393 00895 278 
02053 s25 2210 So 01844 VOSLS 276 
02391 116°6 1810 6°6 "2104 00951 274 

Mittelwert: O0’0818 
Tabelle 12b. 10’ GC, 

N; Pr L; L RB N. K Lz: 7 
00439 16°5 2560 2:27 00405 0.0809 209 
VOSTO 372 2220 10°78 00796 00845 206 
01294 642 1890 9,30 01171 00896 203 
01664 951 1630 807 01488 00946 202 
02148 1492 1320 664 01886 01023 199 
0,2281 169° 8 1230 619 01986 01064 199 

Mittelwert: 00931 
Tabelle 12: t 199° ( 

N PB B Lru N; K Lz 
vo44l 27 1610 10°35 0.0399 0101 155 
VO685 15’8 1480 Q61 00619 0.099 154 
O690 460 1480 9,64 00623 0100 154 
vo814 56'2 1420 931 00733 0101 153 
01068 s06 1290 s’51 00955 0104 152 
01131 s6'3 1270 543 01011 0,104 151 
0,1745 1661 1000 674 01524 0115 149 
02031 215°6 890 6°06 01754 0'119 146 
02441 302"4 750 520 02070 0.124 144 

Mittelwert: 0107 
Tabelle 12d. = 3009 C. 

NB PR L3 Lk» N, K Lzi 
Vv0415 41'2 1020 5'096 00370 0116 114 
0,0783 563 928 807 00693 0.119 115 
01026 120°0 357 760 0.0903 0121 113 
01341 1750 761 6°81 01167 0126 112 
"1860 290°2 628 570 01585 0'135 110 
"1868 291°1 628 570 01593 0134 110 
(2244 40406 537 4'093 01874 0143 109 

Mittelwert: 0'128 
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Tabelle 12e. ? Br; 





N Ph Ly Lx B N, K Lz 
0.0400 61’1 687 763 0349 0140 00 
00775 1330 604 679 VOH68 0147 sg.0 
01163 218°5 547 620 00994 0148 S8'2 
01631 3536 467 538 01369 0155 S6'8 
01815 217 27 1095 01503 0164 363 
(2180 5761 377 441 0,1773 0169 355 


Mittelwert: 0'154 


Tabelle 12f. t=50’U. 








? p L, Lxru N; K I 
0347 791 473 669 00297 0162 707 
00622 151'3 441 6'27 0528 0166 703 
0938 246°6 104 5>’80 0789 0170 697 
01216 341°7 375 543 01015 0'177 691 
01485 514 344 5.02 01225 0'176 68°5 
01567 4871 335 90 "1288 0178 684 

Mittelwert: 0171 
Tabelle 122. t=-60°C. 

N Ph L;; Li, n K L 
VOLOS 136°9 326 573 0339 0195 >6°9 
0.0609 2159 307 H:% 00504 0195 555 
WOS2O 3004 295 535 0,0677 0193 >51 
VO9S6 3754 282 5°15 V"OS10 0,194 54’ N 
0"1189 475°8 267 490 0970 0196 >45 


Mittelwert: 0'195 


Die ebenfalls von PERMAN gemessenen p-Werte des Wassers 
sind mit erheblichen Fehlern behaftet und zeigen so große Streuungen. 
daß es fast unmöglich ist. sie durch einen Kurvenzug zu verbinden. 
Wegen der Unsicherheit der Messungen sehen wir davon ab. die p,,, 
Werte als Grundlage von Berechnungen zu wählen. Immerhin aber 
folgt aus ihnen, daß auch die Dampfdrucke des Wassers nicht dem 
Raouutschen Gesetz gehorchen, sondern daß die p-Kurven merklich 
ınterhalb der RaourTtschen Geraden liegen ?). 

Versucht man die Dampfdruckkurven des Ammoniaks durch 

ıe Reaktion zwischen den Komponenten im Verhältnis 1:1 zu 

deuten, und berechnet dementsprechend die L„-Werte, so ergeben 
h die in Spalte 4 wiedergegebenen Zahlen, aus denen dann die 
und Ä-Werte der Spalten 5 und 6 berechnet wurden 


) Siehe hierzu: E. Baars, Sammlung chemischer und technischer Vorlesungen 


1927) 283. 
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Die A-Werte sind nur angenähert konstant und zeigen eine: 
deutlichen Gang in dem Sinne, daß sie mit steigendem Mischunss 
verhältnis zunehmen; die L,-Werte dagegen zeigen den umgekehrte: 
Gang. Die K-Werte für die verschiedenen Temperaturen steigen mit 
wachsender Temperatur an, was ohne weiteres verständlich ist, wei 
die Bindungsintensität zwischen Ammoniak und Wasser mit steigende: 
Temperatur abnimmt. 

Der Verlauf der Dampfdruckkurven des Ammoniaks läßt sie] 
also durch die Annahme einer monomolekularen Reaktion weitgehend 
wenn auch nicht völlig befriedigend deuten. Der Gang der L,-Wert: 
mit dem Mischungsverhältnis zeigt, daß bei diesem System aucl 
Änderungen der zwischenmolekularen Kräfte vorliegen, die man bei 
einem exakten Ansatz ebenfalls berücksichtigen müßte. Außerden 
kommt noch folgendes in Frage: Aus dem Schmelzpunktsdiagramm' 
des Systems folgt, daß außer einer Verbindung (H,0-+ NH,) nocl 
eine zweite vorhanden ist. die der Zusammensetzung (H,O+2NH 
entspricht. Durch Annahme einer solchen zweiten Reaktion mit eineı 
entsprechenden Massenwirkungskonstanten würde man ohne weiteres 
eine bessere Konstanz der AÄ-Werte erreichen. Da aber einerseits di 
Messungen der p-Werte kaum eine hinreichende Genauigkeit besitzen 
dürften, um die Durchführung einer solchen Rechnung zu rechtfertige: 
und wir andererseits auch mit dem Einfluß der Änderungen deı 
zwischenmolekularen Kräfte rechnen müssen, sehen wir von deı 
Durchführung einer solchen Berechnung ab. 

M. WREwSKY?) hat die Lösungswärmen des gasförmigen Amm: 
niaks in Wasser gemessen und findet, daß sich seine Ergebnisse bis 
zu 10 Mol-°,, hinauf durch die Gleichung darstellen lassen: 

Qu=r:Q' 
worin x den Molenbruch des Ammoniaks und @’ eine konstant 
Wärmetönung bedeutet. Für größere Molenbrüche sind die gefundene: 
Mischungswärmen kleiner als die nach dieser Gleichung berechnete: 
Die von WREWwSKY für die Auflösung gasförmigen Ammoniaks ıı 
Wasser gemessenen Mischungswärmen setzen sich zusammen aus deı 
Kondensationswärme / des gasförmigen Ammoniaks und der Bildungs 
wärme Q der Anlagerungsverbindung. Wenn wir annehmen, daß di 


1) S. U, PICKERING, Chem. News, London 63 (1890) 147. 2) M.Wrewsı 
Z. physik. Chem. 112 (1924) 117. 
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Kondensationswärme vom Mischungsverhältnis unabhängige ist. so 
den wir für die Mischungswärme den Ausdruck erhalten 
Yu Nad Na ° Q 
Der erste Teil dieser Gleichung entspricht der Überführung von 
\Iolen easförmieen Ammoniaks in den tlüssieen Zustand. der zweite 
der Bildung von n,-Molen der Anlagerungsverbindung. Solang« 
N., d.h. im Bereich kleiner Molenbrüche entspricht dieser Aus 
< dem von WREWSK\Y aneenommenen sofern wiı 
x s x 
en. Leider ist weder die Kondensations- noch die Bilduneswärme 
sich allein meßbar. WrEWwSKY berechnet aus seinen Messuneen 
U (J Ss500 cal Die Kondensationswärme des Ammoniaks zu 
em flüssiıveem Ammoniak beträet bei 355 1 640 cal Die 
Wärmetönune. die der Kondensationswärme des easförmisen Ammo 
ıks in der wässerigen Lösung entspricht, wird wahrscheinlich kleineı 
sein. doch läßt sich kaum angeben um welchen Betrag. Man hat 
ılso zu schließen. daß die Bildungswärme @ der Anlagerungsveı 
bindung größer als 8500-5640 = 2860 cal sein müßte. Berechnet 
ın andererseits aus den AÄ-Werten für die verschiedenen Tempera 
ıren nach der van T Horrschen Formel die Bildungswärme. so erribt 
sich als Mittelwert aus den allerdings erheblich streuenden Einzel 
rten () 2750. Man erhält also auch hier eine angenäherte Uber 
nstimmung 
\bschließend kann man feststellen. daß sowohl die ganz erheb 
hen Lösungskräfte, wie der Verlauf der p-Kurven beider Kompo 
enten, wie auch die mit zunehmender Temperatur abnehmenden 
\lischuneswärmen sich nur durch eine Verbindunesbildune zwischen 
Wasser und Ammoniak deuten lassen 
Wie weit die völlig quantitative Erfassung aller Eigenschaften 
dieses Systems noch die Berücksichtigung von Anderungen deı 
ıschenmolekularen Kräfte oder einer 2. Reaktion erfordert, müssen 
tere Messungen zeigen 
Wasser ( .1)— Flußsäure (PB). 
Die Dampfdrucke der Flußsäure über ihren Lösungen in Wasseı 
| bei 25° C bis hinauf zu 640°, von K. FREDENHAGEN und M. WELL 
N!) bestimmt worden. Die Ergebnisse sind in Abb. 13 graphisch 


I ın Tabelle 13 zahlenmäßig dargestellt Die Dampfdrucke des 


K. FREDENHAGEN und M. WELLMANN, Z. physik. Chen \) 162 (1932) 459 


ysikal. Chem Abt. B. Bd. 46, Heft t -ı) 
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Wassers wurden leider nicht bestimmt. Es wurde jedoch festgest 
daß Flußsäure in wässerieer Lösung bis zu mehrfacher Normal 
ein normales Molekulargewicht ergibt, woraus man schließen k 
daß die Dampfdrucke des Wassers in dem Gebiet geringer Kon 
trationen nur geringe Abweichungen von der RAOULTschen Gera 
zeireen und wahrschein 





etwas darunter liegen. 

Die Dampfdrucke der F 
f225° Säure steigen im Bereich von ] 
64 Mol von 002 bis 700 ı 


also um den Faktor 35000 an. E 


> 


a 2 ; 0% solcher Verlauf der Dampfdru 
kurven ist aber nur durch 
Eintritt einer Reaktion zwisch: 


den Komponenten zu erklär 





Wir haben die Berechnungen unt: 





| 
| } der Annahme einer Reaktion 





—— 0,5 1L Verhältnis 1:1 durchgeführt. | 
Abb. 13. Pur-Kurve. Spalte 3 sind zunächst die L-Wert 
der Flußsäure angereben, die 
337-105°beietwa 1Mol bis 127 -10%bei 64 Mol-°, absinken. Die Flu 
saure oehorcht also dem Verteilungssatz nicht. In Spalte t sind die 
Werte der Flußsäure angegeben. die sich in dem angegebenen Inter\ 
von 1250 auf 3, also um den Faktor 400 ändern. Der Sättieungsdı 


der reinen Flußsäure bei 25° C wurde zu 30525 mm vesetzt!) 


Tabelle 13. Wasser (A) Flußsäure (B) t=25’U. 





} ] L; Lk n K I 
VOOY 00243 33:10 1215 VOOSIS 00011 > 
0'014 00416 356 1076 001343 00015 29 
0'018 00665 312 505 VO178 00055 29 
0'027 01278 263 701 0.0269 VO036 248 
0036 02043 >06 >s1 00356 00027 DIS 
0053 03177 1'73 557 0.0530 0.0018 294 
VOSS 05537 166 527 00873 00021 
0171 14642 1'27 356 0°1700 00047 
0'252 417940 6'833 - 10% 175 0,2504 00029 
0'330 1106 336 100 03270 00047 
0406 2453 189 55 0,4023 00029 
0461 3325 6°7 108 18°5 0'447? 0051 364 
0.637 700°5 1'25 30 0 


!) Die Berechnung wurde nach Messungen der Dampfdruckkurve (K. Frei 


HAGEN, Z. anorg. alle. Chem. 210 (1933) 210) ausgeführt. 
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Berechnet man die L, Werte der Flußsäure. so erhält man die 

alte 7 angegebenen Zahlen. die trotz des großen Mischungs 

hes von 1 bis 64 Mol nur von 300 auf 400 ansteieen. Bei 

oeringeen Anderung der zwischenmolekularen Krätte können 

ie Abweichungen von dem RAOULTschen Gesetz und dem Veı 

sssatz nur durch eine Reaktion zwischen den Komponenten be 

sein. Die unter der Annahme einer monomolekularen Reaktion 

neten und K Wi rte sind In den Spalten .) ınd  W jedeı 

en. letztere schwanken um den Mittelwert 0°0032 herum und 

eine merkliche Konstanz. worin wir wohl den Beweis erblicke:ı 

daß die den Berechnungen zuerunde geleste Annahme bi 

ot ist. Die A-Werte selbst sind erheblich kleiner als die des 

x s H,O—- NH,,. ein Zeichen dafür, daß die Bindungsintensität 

en Flußsäure und Wasser erheblich erößer ist als zwischeı 
er und Ammoniak 

Über die Mischungswärmen dieses Systems liegt nur eine Angabe 

GUNTZ!) vor. daß beim Vermischen von 1 Mol flüssiger Flußsäure 

0 Molen Wasser eine Wärmemenge von 4560 cal entwickelt 


Die \bhäneicekeit der Mischungesw ırmen vom Mischunesveı 


sind nicht bestimmt worden. so daß wir daraus keine Schlüsse 
KonNnen 
Wasser ( 1)— Salzsäure (P). 
Die p-Werte des Systems sind von M. WREWSKY?) bei veı 
lenen Temperaturen gemessen. In l’abelle 14 sind die Meßdaten 


ı‚YyD LU Ww iedergegeh: n und in Abb. 14 graphisı h dargestellt lı 

er Abbildune ist auch die Grenzkurve eingezeichnet. die sich eı 
vürde, wenn zwischen Wasser und Salzsäure eine Reaktion iı 
tniıs 2:1 erfoleen würde oder mit anderen Worten. wenn jedes 
ete lon ein Wasser binden würde. Man sieht, daß die p,, „Kurve 
ınterhalb dieser Grenzkurve liegt Dies kann einerseits auf 
rungen der zwischenmolekularen Kräfte zurückzuführen sein 
ererselts aber auch dadurch bedingt sein, dab noch mehı Wasseı 
inden wird. Die Dampfdrucke der Salzsäure sind bei kleinen 


ntrationen sehr geringe, steigen dann aber stark an, und zwaı 


ebenfalls in einer Weise, die dem Anstieg einer Kurve entspricht, die 


ei einer Bindunse von mehr als zwei Wasser durch 1 Mol Salz 
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säure ergeben würde. Während bei einer Reaktion im Verhältni 
der Anstieg der ?,,.- Kurve erst bei einem Molenbruch HOl=\ 
beginnen würde, zeigt die gemessene Dampfdruckkurve der Salzs 


schon bei erheblich kleineren Molenbrüchen einen Anstieg. 


17% 





\ Wasser/A)-Selzsöure/B) 


\' = 1995 
\ 











| rt 
| \ 
| \ 
\ 
\ 24,0 "de Reaktion [ZH,0*HL L 
5 | 
\ \ 
\ 
| \ , 
| \ Pr 
. ‚u 
| N Dact 
N — 05 10 
\bb. 14. ———— P,rrKurve gemessen. 


Tabelle 14. t=1995° ( 





n » 
0253 16°05 

0520 14’50 

VOSHU 1232 0] 
VOOTS I11’8 0] 
0’1116 KEME v3 
01356 B2 5%7 
01413 765 4 
01747 >1 110 
01950 3 342 
02240 29 142°4 


Ebenso wie der Verlauf der Dampfdrucke deuten die grol 
Mischungswärmen!) auf den Eintritt von Reaktionen zwischen 
Komponenten hin. 

Das Schmelzpunktsdiagramm ?) dieses Systems zeigt drei Maxi 
die den Verbindungen (H,0 + HCl), (2H,O + HCl) und (3H,0 + H 
entsprechen würden 

Eine eingehende Besprechung dieses Systems sei einer spät 


Arbeit vorbehalten. 


I) M. Wrewsky und N. SAWARITZKY, Z. physik. Chem. 112 (1924) 90 


Gmelins Handb. d. anorgan. Chem. 5. 137. 











u) 
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Es sei noch darauf hingewiesen, daß alle starken Klektrolyte 
sserigen Lösungen ganz allgemein ähnliche Dampfdruckerniedri 
en bewirken, wie sie hier bei dem System H,O — HCl besprochen 
en?) 
Wasser (A) — Blausäure (B). 

Die Dampfdrucke des Systems sind von G. BREDIG?) bei 18° C 
sen. Während die Messungen der Dampfdrucke der Blausäure 
oroßer Genauigkeit durchgeführt worden sind. kommt den 
ıngen der Dampfdrucke des Wassers, wie BREDIG selbst angibt 


veit geringere Genauiekeit zu. da sie aus der Differenz der 





Dr 3 I - Da 5662 
Pe 
I 
| 
I 











Pu,o /nlerpobert | 

| \ 

| \ 
| w 
| 
| 
0: 2 v) 
%W A Piau SAL re /d} 1 | 
\ 

— 
\bb. 15. 


ntdrucke und der p,,.„-Werte gewonnen wurden. BREDIG gibt 
lie Dampfdrucke des Wassers in der Zusammenfassung Werte an 
ınter bestimmten Voraussetzungen interpoliert sind. Diese Werte 
ın Abb. 15 wiedergegeben, stellen aber somit nur einen möglichen 
uf der wirklichen Dampfdruckkurve dar und sollen von uns 
zu weiteren Berechnungen benutzt werden. Immerhin dürfte 
ber nach dem ganzen Verlauf der Messungen unzweifelhaft sein. 
die p-Kurve des Wassers oberhalb der RaovrTtschen Geraden 
Das Gleiche gilt für die Dampfdrucke der Blausäure. 
\us dem Verlauf der Dampfdruckkurven folgt, daß chemische 


tionen zwischen den Komponenten nicht eintreten oder wenigstens 


K. FREDENHAGEN, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 9% ) G. BREDIG 
VI. SHıRADo, Z. Elektrochem. 33 (1927) 209 (siehe dort auch Dichte 
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Tabellk 15. f IB”), 





n p ber pP I 
voV 15°'5 

005 150 167 Is 
10 146 2834 327 
015 143 3495 366 
020 14'] 3810 153 
0'25 140 3985 12 
(30 139 100°] 572 
v4 13°7 21°3 684 
050 134 1306 7171 
v’H0 130 142 °0 St) 
vr 70 120 120 S66 
SO 10°2 INS’0 373 
vun 66 210 SH] 
(05 tv) S4VA 40 
Lo) 5662 822 


keine entscheidende Rolle spielen, da alsdann die Dampfdruckku 
unterhalb der Raourtschen Geraden liegen müßten. Der Verlauf 
Dampfdruckkurven muß also wesentlich durch eine Änderung 
zwischenmolekularen Kräfte, d. h. der Verdampfungswärmen bediı 
sein. In der Spalte 4 sind die Gesamtverteilungszahlen der Blaus 
wiedergeeeben. Aus ihnen folgt. daß die Blausäure in reinem Wass 
und ihren verdünnten Lösungen weniger löslich ist als in ihren k 
zentrierten Lösungen und in reiner Blausäure. Wenn man die Ursa 
hierfür auf die zwischenmolekularen Kräfte zurückführt. so ı 


foleen. daß die zwischenmolekularen Kräfte 
(H,O <> HUN) < (HUN < > HUN) 


sind. Wenn dies der Fall ist. so müssen beim Vermischen der bi 
Komponenten negative Mischungswärmen auftreten. Bussy 
BuisnEert!) geben an. daß beim Vermischen von 1Mol HC\ 
15 Mol H,O eine Temperaturerniedrigung von 975° eintritt. D 
spezifischen Wärmen des Systems nicht gemessen sind, ist ein 
naue Berechnung nicht möglich. Die starke Temperaturerniedri; 
bestätiet aber. daß erhebliche negative Mischungswärmen auftret 
Hieraus aber folgt, daß die Verdampfungswärme der Blausäur: 
ihren Lösungen im Wasser geringer ist als aus der reinen Blaus 
Wir haben nun berechnet, um wieviel die Verdampfungswäiı 
der Blausäure abnehmen müßten, um den Verlauf der Dampfdı 


kurve der Blausäure zu erklären. Wenn das RaoutLtsche G« 


) Bussy und Bvi6eNET. Ann. Chim. (4) 3 (1864) 245 
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würde, so müßte der Dampfdruck der Blausäure beim Moleı 

05 gleich der Hälfte des Dampfdruckes der reinen Blausäure 
ler Meßtemperatur, bei 18° also 2s31lmm sein. Statt dessen 
len 430°6 mm gemessen, so daß der beobachtete Dampfdruck um 
‚mm orößer ist als der na« h Raoı LT bere:« hnete. Die Dampf 
kdifferenz müßte sich also durch eine Verrineerune deı Veı 
fungswärme erklären lassen. Die Verdampfungswärme der reinen 
säure beträet 5190 cal/Mol. Wenn man für den Dampfdruck die 


SIUS-ÖLAPEYRONSche Gleichung zuerunde leet und annimmt 


1 


ar anderen Faktoren unver indert bleiben SO W ürde die Dampf 
kdifferenz von 1475 mm durch eine Erniedrieung der Veı 
nfuneswärme um 135cal eedeckt sein Da aber bei d Veı 
ne auch Volumenänderungen auftreten. stellt diese Art der 


hnunge nur eine angeenäherte UÜberschlaesrechnune daı Man 


ıber. daß die auftretenden Mischungswärmen von einer solehen 


‚ßenordnunge sind. daß man in einer Verrineerung der Veı 


plungswarmen die Ursache deı beobachteten reovatıvel \h 
hungen vom RAoULtschen Gesetz sehen kann 
Nimmt man die interpolierten Dampfdrucke des Wassers als 


ın und berechnet in gleicher Weise beim Molenbruch 0°5 die 


lerung der Verdampfungswärme des Wassers, so ergibt sich. daß 


Erniedrigung der Verdampfungswärme um 280 cal ausreichen 
le. um zu erklären. daß bei n=0'5 der gemessene Dampfdruck 
65mm größer ist als der nach dem Raovwtschen Gesetz zu 
nm berechnete 

Es ist beabsichtigt Messungen deı Mischunesw Krane a 
iokeit vom Mischunesverhältnis durchzuführen und an diese 


re Berechnungen der p Werte anzuschließen 


Wasser (4)—Schwefeldioxyd (B). 


Die p-Werte des Schwefeldioxyds über wässerigen Lösungen sind 
ıhe zur Sättigungsgrenze bei Atmosphärendruck und 0°C ge 
sen!). In Tabelle 16 sind die Meßdaten wiedergegeben. in Abb. 16 
Anstieg der p-Kurve graphisch dargestellt. Man sieht, daß die 
e weit oberhalb der Raoı ı,Tschen (seraden lieot ? Was die 
'hkeit des Wassers in flüssigem Schwefeldioxyd anbetrifft, so 


ınke ich Herrn Prof. G. JANDER die Mitteilunse. daß Wasser bei 


l. K.SHERwooDp, Ind. Enenge. Chem. 17 (1925) 745 Sıehe hierzu 


E.C. Maass und OÖ. Maass, .J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1352 
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0° bis zu etwa 35 Mol eelöst wird. Dies würde etwa der in Abb 
gestrichelt gezeichneten Kurve entsprechen. 
Bei 0°C‘ würden demnach zwei flüssire Phasen der folgeı 


Zusammensetzungen im Gleichgewicht sein: 


91'7Mol H,O S3Mol SO,) (3 5Mol H,O 96 5Mol 
und dazwischen eine Mischungslücke bestehen. Die Ursache für 
Auftreten der Mischungslücke und den Verlauf der Dampfdruckkuı 
kann nur darin lieren, daß bezüglich der zwischenmolekularen Kı 
foleende Beziehung besteht: 


L, H-O H-O pP L, H-O SO: = L, No Sı 











em 2. > zo >= —a 
A T - Tr S 

ı 8% Yıschungslucke ı) 
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daß also die Kräfte zwischen den Molekülen der beiden Komponent: 
sehr viel kleiner sind als zwischen den Molekülen der einzeln: 


Komponenten unter sich. 


Tabelle 16. { ty 





n Pı 
VOO2S 233 
vOO42 380 
00067 690 
00139 148 
00206 228 
00274 308 
VO0405 4174 


00533 646 











‚bh 
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Methylalkohol—Cyelohexan und Äthylalkohol( 4)— Cyelohexan (B). 
Methylalkohol und Cyelohexan zeigen bei Zimmertemperatur nur 
geringe gegenseitige Löslichkeit!). Der Verlauf der p-Kurven 

ses Systems muß also ein ähnlicher sein, wie bei dem eben be 

ochenen System Wasserstoff — Schwefeldioxyd 
\thylalkohol und Cyelohexan sind bei Zimmertemperatur voll 
ndig miteinander mischbar. Die Dampfdrucke dieses Systems sind 
E BR; WASHBI RN ®) vemessen worden. Die Ergebnisse sind in 
belle 17 zahlenmäßig und in Abb. 17 graphisch dargestellt. In den 
Spalten 4 und 5 sind die (‚esamtverteiluneszahlen von Äthylalkohol 


I|C'velohexan wiedergegeben. Sie haben für beide Komponenten in 














Du 
\bb. 17. Dampfdruckkurven bei 25° ( 
n reinen Auseangesstoffen die größten Werte und nehmen mit dem 
\ lenbruch der anderen Komponente ab: beide Komponenten sind 
‚in sich selbst löslicher als in den Mischungen mit der anderen 
Komponente. 
In den Spalten 6 und 7 sind die p/p?-Werte wiedergegeben, die 
Gültiekeit des Raoutwtschen Gesetzes eleich dem zueehörieen 
\Iolenbruch sein müßten. Man findet statt dessen außerordentlich 
tarke Abweichungen, wobei die Dampfdrucke beider Komponenten 
berhalb der Raovrtschen Geraden liegen. Weiter ist bemerkens 
ert, daß die beiden Dampfdruckkurven keinen entgegengesetzt 
mmetrischen Verlauf nehmen. 
K. FREDENHAGEN, 2. physik. Chem. (B) 36 (1935) 328 E. R. WasH 


und B. H. Haınporr, .J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 442 
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Tabelle 17. t=25° ( 








M) 
n N L N 
P 
VOOOO 573 5°47 10 j 
V"IOOS 520 56'4 513 I, 10 (OOS () 
2052 164 792 176 tr 36 vs810 0rs 
v2O02 t5’S Sn’S 3’s1 374 0"sS] ("8 
0'4059 In’4 S0"5 IS 766 ("845 (rt 
05017 477 917 231 9°27 "832 u. 
v"5984 t6'S 92°] 179 1'100 - 10 0'817 vu 
07013 16°1 930 128 I’28 0805 vu 
07950 415°9 046 830 - 10 1’42 ("801 0 
08970 12°5 94°3 t45 161 0742 vu 
L’0000 9073 1'748 
ee: Str | Wenn die Ursache { 
Ah kah fi "Jah ran /# 
Vllyio i VELNIERG fi / 
dıe negativen ‚welchungt 
I— — von dem RaovrTtschen Gese! 








Pu in Änderungen der zwisch« 
Pi molekularen Kräfte liege: 
\ müßten bei der Vermischung 
j stark negative Mischung 
2.8 wärmen auftreten. Die M 
| N schuneswärmen dieses n 
ı stems sınd von K.L.Woı 
li und H. FRAHM!) g„emesse 
Die Meßdaten für 40°C siı 





RE a 
— — =) stellt. ‘Man sieht, daß d 


Mischungeswärmen in der T 
Ahbh. IS. 


Jır, Yuvia und , »-Kurven bei 40°C, stark negativ sind und zud« 


unsymmetrisch verlaufen, w 
besonders in den Kurven zum Ausdruck kommt. welche die auf 1 \ 


jeder Komponente bezogenen Mischungswärmen darstellen?) 


!) H. FRAHM, Diss. Würzburg 1938. 2) K.L. Worr und H. FraHm hal 
gezeigt, daß die bei der Auflösung von wenig Alkohol in viel Cycelohexan her 
eerufenen Mischungswärmen wesentlich auf einen Zerfall der assoziierten Alkol 
moleküle in Einfachmoleküle zurückzuführen ist und sie haben für diese Annal 


auf anderem Wege eine Reihe von Bestätizungen gefunden, besonders durch die ] 


stimmung der Orientierungspolarisation und Raumbeanspruchung (H. Harnus 193» 


Eine vollständige Deutung des gesamten Verlaufes der Mischungswärmen ist bis! 


jedoch noch nicht möglich gewesen. Zusatz bei der Korrektur: Siehe hierzu dis 
zwischen neu erschienene Arbeit von H. Harms, Z. phvsik. Chem. (B) 46 (1940) > 


in Abb. 18 graphisch dare: 





F 
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Man sieht aber, daß zur Erklärung der bei diesem System auf 
tenden negativen Abweichungen von dem RAaouLtschen Gesetz 
lerum verhältnismäßig geringe Abnahmen der Verdampfungs 
men der Komponenten venugen die durch die eintretenden 
ıtıven Mischunesw ırmen voll oede: kt Wi rde 1 deı Versuc h einer 
ıauen Berechnung der p Kurven soll ledo:« h auf eine spätere Arbeit 
choben werden 

Ks mag hier der Hinweis oenüeen. dab bei diesem Svstem ebens: 
Del den Mischungen deı ınderen \lkohole mit Uve loh« an odel 
h bei den Mischungen der Alkohole mit Benzol sowohl der Verlauf 
Dampfdruckkurven wie auch die eintretenden Mischungswärmeı 

esentlichen durch Änderungen der zwischenmolekularen Kräft« 
linet sind 

Die Dampfdruckerniedrigungen 
und die Molekulargewichtsbestimmungen. 


Das große Interesse. das man seit etwa 50 Jahren deı Bestimmung 


ler Dampfdruckerniedrigungen entgegenbringt, liegt darin begründet 


laß man aus ihnen nach dem RaorvrTtschen Gesetz die Molekular 


vichte des eelösten Stoffes bestimmen kann. Man fand. daß die 


lethode um so einwandfreiere Resultate lieferte. je verdünnter dis 


‚Ösungen waren In konzentrierteren Lösunsen ereaben sıch merk 


1 I 
4 


he Abweichungen. die man jedoch, da es trotz vielfacher Be 
ıhungen nicht eelang sie näher zu erfassen als \bweıchungen von 
en Gaseesetzen beiseite schob \us der Tatsache. daß die Be 
mmung der Molekulargewichte durch Dampfdruckerniedrigungen 
(ebiet eroßer Verdünnung in einer großen Anzahl von Fä 
wandfreien Ergebnissen führte. schloß man, daß die Ursache für 
Dampfdruckerniedrigungen in allen Fällen die gleiche, nämlich 
oegenseitige Verdünnung beider Komponenten sei. Wir wolleı 
tersuchen. ob dieser Schluß berechtiet ist In Abb. 19 sind di 


ıtiven Dampfdruckerniedrigungen eingezeichnet die sıch bei 


erenseiticeer Verdünnung und bei Eintritt einer monomolekularen 


ıktion zwischen beiden Komponenten ergeben. Aus diesen Kurven 


d aus der Beziehung 


it hervor, daß für die relativen Dampfdruckerniedrigungen das 
iche gilt, was für die p/p?-Kurven schon diskutiert wurde. Füı 


Lösunesmittel sind beide Kurven bis zum Molenbruch n 0] 
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praktisch identisch, so daß die Dampfdruckerniedrigungen di 
Lösungsmittels kaum eine Entscheidung zulassen. auf welchem Wes 
die Dampfdruckerniedrigungen zustande kommen. Sobald wir ab: 
die Dampfdruckerniedrigungen des gelösten Stoffes betrachten, kan 
man ohne weiteres erkennen, ob die Ursache der Dampfdruck 
erniedrigungen in der gegenseitigen Verdünnung oder in dem Eintrit 
einer chemischen Reaktion zwi 

N | chen den Komponenten liegt 
\ v | denn für den gelösten Stof! 

“ F | nehmen die beiden Kurven eineı 

N ‚ völlige verschiedenen Verlauf. I|ı 

|, allen Fällen, in denen das Lö 

WET sunesmittel dem Raovtftsche:ı 

(Gesetz zu gehorchen scheint, deı 
2 | N | oelöste Stoff aber extreme Ab 

‚ \ | weichungen zeigt, lassen siel 


die Dampfdruckerniedrigunge: 





nur durch eine chemische Re 





—— 05 ’ 
aktion zwischen den Kompo 
Abh. 19. 


Relative Dampfdruckerniedrigungen 


nenten deuten. 


Wie schon erwähnt. ergeben 


0 0 
Pi p Pr P} - R z 
: N» = N die experimentellen Untersu 
Pi Pı E 
ä chungen sehr vieler, besonders 
Pı p Mn PR Pr N; = 
— , 2 auch wässerieer Lösungen bei 
I n P} } 


erößeren Molenbrüchen erheb 
liche Abweichungen von dem Raovrtschen Gesetz. Verfolet man die 
Abweichungen quantitativ, so zeigt sich, daß sie nicht nur in derselbe: 
Richtung liegen, in der die unter Annahme einer Reaktion zwischen 
den Komponenten errechneten p/’p?-Kurven von der Raouutschen 
(seraden abweichen, sondern daß man. wie vorstehend in einigen Fällen 
durchgerechnet wurde, aus der Größe der Abweichungen auf den 


Reaktionsmechanismus und den AÄ-Wert der Reaktion schließen kann 


Geschichtlicher Rückblick. 


Die im vorstehenden ausgeführten Gedanken sind keinesweg 
neu. Bei der Zusammenstellung der Dampfdruckkurven binärer Ge 
mische kam WiLH. OstwaLp!) zu folgenden Ergebnissen: Systeme 


1) Wın#. OstwAunp, Allgemeine Chemie II, 617. 
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elehe dem Raovttschen Gesetz gehorchen. sind relativ selten. bei 
inem Teil der untersuchten Systeme sind die Abweichungen negatin 
© Dampfdruckkurven liegen oberhalb der Raovrtschen (seraden 
ei dem weitaus größten Teil sind die Abweichungen von den RAoUr1 
hen Geraden positiv, die Dampfdrucke liegen unterhalb der RaovrAn 
hen Geraden. W. OstwAaLnp äußerte die Ansicht, daß die in deı 
berzahl vorliegenden positiven Abweichungen dadurch bedingt 
n, daß die Komponenten chemische Verbindungen miteinandeı 
ngehen. J.v. ZawıpsKt!), der die Dampfdruckkurven einer großen 
\nzahl binärer Systeme einer sehr sorefältiren Untersuchung unteı 
‚o, bestätigt die von OSTwALD geäußerten Ansichten. Die Frage 
ıch dem Zustandekommen der Abweichungen der Dampfdruck 
ırven von den Raoı I rschen (‚eraden wurde besonders eingehend 
n F. DOLEZALEK?) untersucht. Nach den von ihm entwickelten 
\nschauungen sollen nichtassoziierte. d.h. monomolekulare Flüssig 
keiten, die zugleich gegeneinander chemisch indifferent sind. dem 
Raovvtschen Gesetz eehorchen \ssoziierte. geeeneinander indiffe 
rente Flüssiekeiten geben negative Abweichungen. die dadurch be 
linet sind. daß die assoziierten Moleküle durch die Verdünnung auf 


sespalten werden Flüssiekeitseemische deren Komponenten mit 


einander reagieren, geben positive Abweichungen, weil infolge deı 


Verbindungsbildung eine Verminderung der Anzahl der freien Mole 
küle eintritt Die Richtigkeit dieser Ansichten haben DOoLEZALEK 
ınd seine Schüler durch eine große Anzahl quantitativer Messungen 
nd Berechnungen zu beweisen versucht. G. Ü. SCHMipT?), der die 
DOLEZALEKsSchen Ansätze einer eingehenden Kritik unterzogen und 
lie vorlieeenden Messungen durch umfangreiche Untersuchungen 
ereänzt hat. kommt zu dem Ergebnis, daß in der DonEzanekscheı 
heorie ein wahrer Kern enthalten sei, und daß sie in einer Reih:« 
n Fällen zu vorzüglichen UÜbereinstimmungen führt. J. H. Hırvı 

RAND#) berichtet in seiner Monographie .‚Solubilitv of Non-Elektro 
vtes° in dem 6. Kapitel über die Arbeiten von DOLEZALEK mit 
{oleenden Ausführungen Wenn die Moleküle A und B eines binären 
(‚emisches befähigt sind. miteinander eine Verbindung AB zu bilden 
ist es offensichtlich. daß die Zahl ihrer freien Moleküle und damit 

h ihre Entweichungstendenzen und ihre Dampfdrucke abnehmen 

J. v. Zawınsk1. Z. physik. Chen 35 (1900) 129 F. DoLEZALEI 


physik. Chem. 64 (1908) 727 )) G. C. ScHamivtr, Z. phvsik. Cheı 121 
126) 238 +) J. H. HıLpegranp, Solubilitv of Non-Klectrolvt 1936. 10714 
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müssen. Von der Affinität zwischen beiden Stoffen und somit vv 
der Massenwirkungskonstanten hängt es ab. bis zu welchem Betras 
die Vereinigung von 4 und P stattfindet. DOLEZALEK war der erst: 


1 


der den Eintritt chemischer Reaktionen zur Grundlage von Bı 


reehnungen machte.‘ H. HıLpEBRAND hält somit die DOLEZALEK 
schen Ansätze soweit sie den Eintritt chemischer Reak 
tionen betreffen ‚ für einwandfrei und gewissermaßen für selbst 


verständlich. 

Im Laufe der Arbeit wurde ferner auf die Untersuchungen vo 
BECKMANN und Faust, MaAcLEOoD und HIRoBE hingewiesen, die ebeı 
falls die DOLEZALEKschen Ansätze bestätieen. Trotzdem haben sie! 
diese nicht durchzusetzen vermocht, sondern sind weitgehend in Veı 
oessenheit geraten. so daß sie auch mir erst nachträglich bekannt 
wurden. Dies liegt wohl daran. daß DOoLEZALEK es unterließ. sie] 
mit der van "T Horrschen Überdrucktheorie und den PLAncksche:ı 
Ansätzen auseinanderzusetzen und hierdurch der vertretenen An 
schauung eine einwandfreie Basis zu geben. 

\ußerdem aber stand das Verhalten der wässerigen Lösungeı 
im Vordererund des Interesses und weder DOLEZALEK noch di 
ınderen Autoren, welche sich mit diesen Fragen beschäftigten. habe: 
gesehen, daß gerade die Dampfdruckkurven der überwiegenden Mehı 
zahl der wässerigen Lösungen. wie vorstehend sehon an einigen Bei 
spielen gezeigt, durch die Annahme von Reaktionen des Wassers 


mit dem selösten Stoff zu erklären sind 


Zusammenfassung. 

Aus Anlaß einer Arbeit von H. FrAHum und der privaten Dis 
kussionen mit einer Reihe von Kollegen mußten die Grundlagen dieses 
neuen Aufbaues einer Theorie der Zweistoffsysteme in einigen Punkteı 
ausführlicher begründet werden. Ein Austausch thermischer Energi« 
zwischen den Molekülen beider Komponenten, wie ihn H. Franm aı 
nimmt. kann keine Dampfdruckerniedrigungen zur Folge habeı 
Diese können vielmehr nur eintreten, wenn die Vermischung deı 
beiden Komponenten von Vorgängen begleitet ist. die mit einer Ab 
nahme der freien Energien der beiden Komponenten verbunden sind 
Solche Vorgänge sind: Gegenseitige Verdünnung. chemische Reak 
tionen. Änderungen der zwischenmolekularen Kräfte. 

Wenn sich Volumen und Energie der Lösung additiv aus deı 


Volumina und Energien der Komponenten zusammensetzen, handelt 
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ch um gegenseitige Verdünnung. Dieser bisher allein theoretisch 
ründete Fall führt zu einer linearen Abhängigkeit der p-Kurven 
Dampfdruckerniedrigungen und deı Verteilungen von den Molen 
hen. d.h. in diesem Falle eilt sowohl das RAoUvLTtsche Gesetz 
der Verteilunessatz Sobald \bweichuneen von deı \dditivität 
legen, W ie es Im alloemeinen der Fall ist muß man diese auf 
tatsächlich in dem Gemisch eintretend: physikalischen und 
iischen Vorgänge zurückführen. Man erhält alsdann Funktionen 
he nicht nur von den Molenbrüchen. sondern auch von den Vo1 
sen abhängen. welche die Abweichungen von der Additivität be 
oen. welche aber zugleich die eintretenden Volumänderungen und 
chungswärmen sowie den ganzen Verlauf der Dampfdruckkurven 
berechnen oestatten 
Für den Fall des Eintrittes eineı ıonomolekularen Reaktioı 


schen den Komponenten lassen sich diese Funktionen in Abhängig 


vom Reaktionsmechanismus und den A-Werten berechnen 
! 1 
) CONSt 2 1 CONnSt 
PA - = 
Di Gültiekeit dieser Gleichungen 1st nıcht l verdünnt: 
wen beschränkt. sondern sie stellen die »-Kurven. die Veı 


sen und Dampfdruckerniedrigungen in dem gesamten Mischı 

h dar. wobei sie sich bei ı -1 dem bei Gültiekeit der Additi 
vorhandenen eeradlinieen Verlauf annähern. Die Gleichungen 

ıtten weiter die Berechnung der Mischungswärmen: 0 Nn.() 


Für den Fall. daß bei der Vermischung Anderun 


ven Wer ZWISt hen 


ekularen Kräfte eintreten. ist es bisher nicht möglich. explizit« 





hı 


ungen aufzustellen, wohl aber läßt sich zeigen. was für einen 

uf die p- und Q,-Kurven nehmen müssen 

Mit den Gleichungen, welche die p-Kurven in Abhängigkeit von 
Eigenschaften der reinen Ausgsangsstoffe ihren Molenbrüchen 
eintretenden chemischen Reaktionen und Anderungen deı 

chenmolekularen Kräfte darstellen, sind zugleich die Verteilungs 
Dampfdruckerniedrigungsfunktionen gegeben Diese beiden 


ktionen sind keine voneinander unabhängige Gesetzmäßiekeiten 


dern nur andere und einander eleichwertige Formulierungen de: 


de p-Kurven segebenen Zusammenhäng« Mit dem Verlauf 
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der p-Kurven der einen Komponente ist überdies der der andeı 
gegeben, da beide durch die bei der Vermischung eintretenden V 
eänge bedingt sind. 

Die Verteilungesfunktionen, welche einerseits von den zwisch: 
molekularen Kräften und andererseits von den chemischen Rea 
tionen zwischen den Komponenten abhängen, geben in den L,- u 
L,,;-Werten Maße für die von diesen Kräften ausgeübten Lösung; 
kräfte. Für die Gesamtverteilung Z zwischen den beiden Phasen 


die Beziehung: L=L,' L,. 


#4 
An eingehender Besprechung des Verhaltens einer größeren A 
zahl binärer Systeme wird die Gültigkeit dieser Ansätze geprüft un 


für den ganzen Mischungsbereich bestätigt. 


Athylenchlorid— Benzol. AV und AU sind angenähert 





( 


Vermischungsvorgang: gegenseitige Verdünnung. ZL-Werte vo 


Mischungsverhältnis unabhängige. Verteilungssatz und RAaouLtsel 
Gesetz eültie. 


Aceton-Chloroform. AV und AU 0. Vermischungsvo 


sang: unvollständige Reaktion. L-Werte abhängig vom Mischung 


verhältnis. ihr Gang aus den Ä-Werten einer monomolekulareı 


Reaktion berechenbar. Aus den für verschiedene Temperaturen 
messenen p-Werten ergeben sich folgende A,-Werte 
Ku,=065 K,ua=075 K,n=0 97. 


Für die Mischungswärmen ergibt sich die Beziehung 


HM Q Y UF M] () 2525 cal. 


Äther-Chloroform. IV und AU-&0. Vermischungsvo! 


oane: unvollständige Reaktion. Die A-Werte der Reaktion wurdeı 


sowohl aus p-Werten wie aus Mischungswärmen von verschieden: 


Autoren berechnet. Aus Dampfdrucken: 


Kn=034 K..=042 RK. 100 
aus Mischungswärmen: 
K,.,=04 K.=-05%0. K_.,.=06. 
Wasser-Ammoniak. AV und AU +0. Vermischungsv 


{ 


oeane: unvollständiee Reaktion und eine eeringe Anderung di 


zwischenmolekularen Kräfte. L-Werte lassen sich aus den A-Wert 


mit eroßer Annäherung jedoch nicht vollständig berechnen, weil s 


wahrscheinlich geringe Änderungen der zwischenmolekularen Kräl! 
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lagern. Messungen dei p Werte liegen tu sieben verschiedene 
peraturen vor, für die sich folgende ÄA,-Werte ereeben 
K.,=0'0931 A 


K. 0171 K, 0195 


Ä VOSIS 


A 144 
gastörmigen Ammonlaks mit flüssivem 
I! () N./ 7 () worın / 


“ W 


Die Mischungeswärmen 


ser entsprechen der Beziehung 
Kondensationswärme des oastörmieen \mmoniıaks bedeutet Setzt 
,—= 5640 cal. so erhält man für 9 = 2860. Aus den Ä -Werten 


bt sich als Mittelwert 


() 2750 
Wasser -Flußsäure IV und Al 0. Vermischunesvoı 
unvollständige Reaktion. ZL-Werte sehr stark vom Mischunges 
Deı (sang entspricht dem Eintritt einer Mono 
it deı K-Werte Ä, vv 0032 


iltnıs abhäneige 
ekularen Reaktion m 
Wasser Salzsäure Sowohl deı (sang deı p Werte wıe deı 
läßt sich nuı Reaktion zwischen 


durch eine 
Da abeı zugleich eine elektrolvtische 


ler Mischungswärmen 
len Komponenten deuten. 
Dissoziation vorlieet. sind die Berechnungen verwickelter und sollen 
einer spateren \rbeit behandelt werden 
Kin eänzlich anderes Verhalten als die eben besprochenen 
Systeme zeigen die folgenden 

Wasser-Blausäur: Il ınd AU 0. Vermischunesvoı 
eegenseitigre Verdünnung und 
Mischunesverhältnis 


durel \nderuneen der 


\nderune deı ZWISt henmoleku 


abhäneie Mischunes 


( Kräfte L vom 
verursacht 


ZW ischenmole 


rmen negatıyv 


ırel Kräfte wobheı 
iııe neoa 


RaourLtschen Geraden 


ü 
\bweiıchungen 


»-Kurven liegen oberhalb deı 


Mischungswärmen decken diese 
Die »-Kurven 
Für die zwischenmolekularen Kräfte 


lieven went obeı 


Wasseı Schwefeldioxyd 


bh der Raovrtschen Geraden 


foleende Beziehung 


RR  FRRARHERR 


Lzas»4 I<> / 
Folse hiervon ist das Auftreten einer großen Mischungslücke 
\thylalkohol Cvelohexan 1} und 1 0 Vermi 
inesvorgane: geeenseitige Verdünnune und Anderung der zwi 
molekularen Kräfte Die »-Kurven liegen für beide Stoff: 
> 
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oberhalb der Raovrtschen Geraden. sind aber stark unsymmetris 
Einen ähnlichen unsymmetrischen Verlauf zeigen die Mischun 
wärmen. 

Eine eingehende Besprechung wird in einer späteren Arb 


veeeben. 


Nachdem in der ersten dieser Arbeiten der Nachweis geführt w 
daß sich die Schmelzpunktsdiagramme der binären Metallgemisch: 
sowie der binären Gemische anorganischer und organischer V« 
bindungen nur auf Grund der gegebenen Ansätze erklären lass 
wurde in dieser Arbeit der gleiche Nachweis für die Dampfdrucl 
kurven der binären Systeme erbracht, wobei zugleich quantitative B« 


reehnungen möglich waren. die das ganze Mischungsgebiet umfasseı 


Greifswald. den 29. II. 1940 Institut für physikalische Chemie. 











Über die unterrichtsmäßige Behandlung 
der Gesetzmäßigkeiten ideal verdünnter Lösungen. 
Von 
Carl Wagner. 


(Mit 1 Abbildung im Text 


\usgehend vom Hexnkvschen Verteilungssatz kann das RaourLftsche Gesetz 
Dampfdruckerniedrigung sowie die van 'r Horrsche Formel für den osmotischen 
k verdünnter Lösungen durch rein thermodynamische Überlegungen ab 
tet verden; die unterrichtsmäßig Bi handlung diese! \bleit ıng vird be 


her 


Die Gesetzmäßiekeiten idealer Gase sowie ideal verdünnter 
Lösungen werden im physikalisch-chemischen Unterricht allgemein 
mit besonderem Gewicht behandelt, da viele praktisch wichtige Fälle 
hierdurch näherungsweise erfaßt werden und hierauf bessere Nähe 
rungen aufbauen. Bei Durchsicht von Lehrbüchern der physikalischen 
Chemie fällt auf, daß die Begründung der einzelnen Gesetzmäßigkeiten 

icht immer befriedigend ist. Die Angaben über das Gesetz der 
elativen Dampfdruckerniedrigung des Lösungsmittels und über den 
smotischen Druck werden vielfach nur durch Hinweise auf ideale 
Vllischungen im zsesamten Bereich sowie auf Analogien zwischen 
smotischem Druck und Gasdruck plausibel gemacht. Durch eine 
lerartire Behandlungsweise wird zweifellos eine unterrichtsmäßig 
ichtige Verknüpfung mit anderen Gesetzmäßigkeiten gleicher Form 
ereestellt. Dennoch ist zusätzlich eine tiefergehende Berründung 
inschenswert. Dies geht mit besonderer Deutlichkeit aus den in 
letzten Jahren von K. FREDENHAGEN!) veröffentlichten Arbeiten 
hervor ?). 

Der methodische Wee für die unterrichtsmäßige Behandlung wird 
rch den Grundsatz bestimmt, daß möglichst an bereits bekannte 
| leicht faßliche Erscheinungen und Gesetzmäßigkeiten als Aus- 

1) K. FREDENHAGEN, Z. Physik 87 (1933) 62; 88 (1934) 806. Physik. Z. 36 
5) 194. 321. 566. Z. ges. Naturw. 1 (1935) 278. Ann. Chem. 523 (1936) 30 
ektrochem. 43 (1937) 28: 44 (1938) 206. Phvsik. Z. 39 (1938) 317. Z. phvsik 

(B) 40 (1938) 51. Atti del X. Congresso Internazionale di Chimica. Bd. 2 
12. Rom 1938. 2) Vgl. hierzu auch E. Hücker. Z. Elektrochem. 42 (1936) 753 


+ 
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gangspunkt anzuknüpfen ist, auch wenn die historische Entwicklı 
der einzelnen Gedankenreihen anders verlaufen ist. 

Unter diesen Gesichtspunkten schlägt der Verfasser vor. « 
Hexkyschen Verteilungssatz als Ausgangspunkt zu wählen, wie z 
auch Lorp RAYLEIGH!) angegeben hat. Als Formulierung des Sat 
von HEnRY sei gesetzt: „Über einer hinreichend verdünnten Lösı 
eines Stoffes 2 in einem flüssigen oder festen Lösungsmittel 1 ist 
Gleichgewichtsdruck p, des gelösten Stoffes 2 in der Gasphase pı 
portional seiner Konzentration innerhalb der Lösung. sofern d 
Molekulargröße in der Lösung die gleiche wie in der Gasphase ist 

Der HEnrvsche Verteilungessatz kann zunächst an Hand einzeln: 
Beispiele erläutert werden, kann aber keineswegs rein erfahrung: 
mäßig begründet werden, da für gewisse Systeme auch im Grenzf 
verdünnter Lösungen keine Proportionalität zwischen Lösungsko 
zentration und Gleichgewichtsdruck der Gasphase gefunden wird 
(z.B. Löslichkeit von Wasserstoff in Palladium. Nickel usw.). Als 
Gültiekeitserenze des Henrvyschen Satzes ist vielmehr ausdrückli 
die Voraussetzung ..gleicher Molekulargröße in Lösung und Gas 
phase‘ angegeben worden. Diese Forderung bedeutet, daß diejenig 
kinetische Einheit von Atomen. die in einem verdünnten Gas 
Molekel bezeichnet wird. auch in der Lösung als Einheit auftritt 
unter Umständen allerdings ergänzt durch Anlagerung von Lösungs 
mittelmolekeln (Solvatation). Mit diesem Zusatz ist der HENnRYs« 
Satz keineswegs mehr Ausdruck reiner Erfahrungstatsachen, sonder 
basiert auf modellmäßigen und kinetischen Überlegungen, die unt: 
richtsmäßie in gleicher Weise wie bei der kinetischen Ableitung des 
Massenwirkungsgesetzes auszugestalten sind. 

D.h. es ist anzusetzen. daß die Zahl der Moleküle des gelöst 
Stoffes, die pro Zeiteinheit aus der Gasphase in die Lösung übergehe 
nur proportional deren Konzentration in der Gasphase ist, währeı 
die Zahl der Moleküle des gelösten Stoffes. die pro Zeiteinheit 
der Lösung in die Gasphase übergehen. ledielich proportional deı 
Konzentration in der Lösung ist. Für das Gleichgewicht zwisch« 
(Gasphase und Lösung sind die Geschwindigkeiten von Reaktion u 
(Gegenreaktion einander gleichzusetzen und damit ergibt sich 
mittelbar der Hewryvsche Verteilungssatz. Es ist ersichtlich, daß «du 
Proportionalität zwischen Übergangsgeschwindigkeit und Konz: 

I) Lorp RAYLEIGH, Nature 55 (1896 97) 253. Vgl. ferner K. JELLINEK, l« 

> 


buch der physikalischer, Chemie, 2. Aufl. 2. Bd., 8. 766ff. Stuttgart 1928 
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ıtion nur dann angesetzt werden kann. wenn Wechselwirkungen 
ischen je zwei Molekülen des gelösten Stoffes außer Betracht bleiben 
nnen. d.h. also im Falle hinreichend verdünnter Lösungen und im 
le idealen Verhaltens der (sasphase. Jedoch sind beliebige energe 
he Wechselwirkungen zwischen Molekülen des Lösunesmittels und 
velösten Stoffes (z. B. Solvatationserscheinungen) ohne Einfluß 
die Proportionalität zwischen Konzentration und Übergangs 
hwindigkeit und damit auch ohne Einfluß auf die Proportionalität 
schen Konzentration des eelösten Stoffes und Gleichzewichts 
ck in der Gasphase, wenn auch die Größe des Proportionalitäts 
stors (Verteiluneskonstante) in bemerkenswerter Weise von deı 
öße der Wechselwirkungsenergie zwischen gelöstem Stoff und 
sunesmittel abhängt 
Eine entsprechende einfache kinetische Ableitung der Gleich 
ewichtsbedingung für die Moleküle des Lösungsmittels ist nicht 


örlich. wenn beliebige energetische Wechselwirkungen zwischen den 


\lolekülen des Lösunesmittels und des gelösten Stoffes in Betracht 


vezoren werden. Wohl aber ermöglicht deı HENRYsche Verteilunes 


ıtz eine ÄAbleitune der übrieen Lösungsgesetze durch rein thermo 
ımische UÜberlereungen. ohne daß irgendwelche Analogien odeı 
‚dellmäßige Deutungen benötigt werden Zunächst sei die Ab 


tung des WAOULTschen Gesetzes der relativen Dampfdruck 


erniedrigung besprochen 


Für ein beliebiges (also auch nicht ideales bin ıTes Flüssiekeits 


emisch kann der Partialdruck P des Stoffes 1 als Funktion deı 


/Zusammensetzune in bekannter Weise mit Hilfe der DuHEM 


\lArRGULESschen Differentialeleichung berechnet werden. wenn deı 


I» 
| 


ırtialdruck p, des Stoffes 2 als Funktion der Zusammensetzung 


‚eben ist und wenn der Dampfdruck p} des reinen Stoffes 1 bekannt 
Beschreiben wir die Zusammensetzung durch Angabe des Molen 


ches rt, von Stoff 2. so eilt nach DUHEM und MARGULES 


din» din» 
( .). AED - () l 
1-2) u hie ° 
Hieraus folgt allgemein durch Integration 
p 
“n, dinp ’ 
\dinp, | - da da a 
rg iln; 
ei P, pP} exp | \; „ da da 2b 
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Soweit in einem gewissen Bereich von 0 bis x, der Gleichgewicht 
druck p, des gelösten Stoffes proportional dessen Konzentration x, is 
Pa = CONSt * X, 
ergibt sich durch Differentation: 
Li 
In p, 
. - l t 


= Zr 


und weiter durch Einsetzen in Gleichung (2b): 


N) > (5 
Pı=Pp, (1—7,). (: 
Eine einfache mathematische Umformune ergibt: 
Pı Pı : 
- Ko (v) 
Pı ” 


Das ist aber nichts anderes als das bekannte Raouutsche Geset 
der relativen Dampfdruckerniedrigung. 

Die Anwendung der DUHEM-MARGULESschen Gleichung ergiht 
für den Kenner den kürzesten Weg, der jedoch für den physikalisc| 
chemischen Unterricht nicht in Betracht gezogen werden kann. da 
die Voraussetzungen fehlen. 

Ein Vorschlag für die unterrichtsmäßige Gestaltung soll 
nachfolgend entwickelt werden. Gegeben sei eine große Menge 
Lösung mit n, Mol Stoff 1 als Lösungsmittel in großem Überschuß 
und mit n, Mol Stoff 2 als gelöstem Stoff (d.h. n, < n,). Unter g 
ringfügiger Abänderung von Gleichung (3) soll der Partialdruck 


proportional dem Molzahlverhältnis », rn, angenommen werden: 


f N, . 
), = conS -, (ba 
Pz n, 


Aus dieser Lösung soll im Gedankenexperiment reversibel und iso 
therm eine gewisse Menge Stoff 1 im reinen Zustand abgetrennt 
werden. Die abzutrennende Menge An, soll klein gegenüber der 6 


samtmenge n, sein: 


In, < n,. (65h 
so daß die Konzentrationssteigerung von Stoff 2 durch diese Ah 


+ 


trennung praktisch bedeutungslos ist. Diese Abtrennung kann auf 
verschiedenen Wegen erfolgen. 
[. Destillation von Stoff 1 über die Gasphase. 
LI. Destillation von Stoff 2 über die Gasphase. 
III. Bewegung eines Stempels gegenüber einer halbdurchlässig« 
Membran (Osmose). 
Für diese Operation ist der Arbeitsaufwand bei reversibler und is 
thermer Ausführung zu berechnen. Die Arbeitsbeträge für ve 
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iedene Wege sind einander gleich zu setzen. Daraus folgen ohne 
teres die gewünschten Ableitungen. 

Für die Ableitung des Massenwirkungsgesetzes mit Hilfe des 
tr Horrschen Gleichgewichtskastens sowie zur Berechnung der 
finität bzw. Reaktionsarbeit von Gasreaktionen wird folgender 
fssatz benötigt, dessen Kenntnis im Unterricht bei Behandlung 
Lösungsgesetze als bekannt vorausgesetzt werden kann (+ereben 
en zwei Vorratsbehälter « und 5b mit Gasgemischen verschiedeneı 
sammensetzung, jedoch gleicher Temperatur. Für einen gewissen 

\toff ? seien die Partialdrucke p’ und p”. Die Überführung eines 


inen Bruchteiles des inseesamt vorhandenen Stoffes © von a nach 5b 


konstantem Volum der Vorratsbehälter kann in folgenden Stufen 
Izogen werden: Entnahme von rn: Mol Stoff ? aus dem Vorrats 
efäß unter dem Partialdruck p/ mittels halbdurchlässiger Wand 
Isdann Druckänderung der abgetrennten Stoffmenge n, von p." bis 
und schließlich Hereinbringen von n; Mol Stoff © in das Vorrats 
sefäiß 5 mittels halbdurchlässiger Wand. Bei reversibler und iso 
thermer Ausführung ergibt sich für den zuzuführenden Arbeits 


hetrae 4A: 
o m y . 
4 n;»RT-In (7) 


p 

Die gleiche Formel gilt aber auch für die Stoffüberführung 

vischen Flüssigkeitsgeemischen und Lösungen, wobei die Partial 

rucke p und p;’ der koexistierenden Gasphasen in (7) einzu 
etzen sind. 

Unter Benutzung von Formel (7) ergibt sich für die Abtrennung 

Stoff 2 aus einem binären Flüssiekeitseemisch auf den Wegen |] 
ınd III 

Zu 1: Bei reversibler und isothermer Ausführung der Destillation 

In, Mol Stoff 1 aus dem Zustand der Lösung in den Zustand 

reinen Flüssirkeitszustandes von Stoff 1. ist der Arbeitsaufwand 

I" durch die Arbeit für die Kompression des Dampfes vom Druck p, 

Druck pi gegeben und somit nach Formel (7) gleich 
a In, RT.In EL, (5) 
Pı 

Zu Il: Zunächst wird eine Lösungsmenge mit An, Mol Stoff 1 

d der zugehörigen Menge An, = An, * n,/n, an Stoff 2 durch mecha 

hes Unterteilen arbeitslos von der Hauptmenge der Lösung ab- 

trennt. Alsdann wird der Stoff 2 aus dem abgetrennten Teil in die 


ıptmenge durch Destillation reversibel und isotherm überführt 
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Während der Destillation nimmt die Konzentration an Stoff 2 
abeetrennten Lösungsteil dauernd ab und geht bis auf Null herun! 
entsprechend also auch der Partialdruck, während Konzentrat 
und Partialdruck p, der aufnehmenden Lösung wegen der viel größe 
Menge als konstant zu betrachten sind. Wir bezeichnen mit g 
Bruchteil der Menge an Stoff 2. der von der Anfangsmenge An 
einem einzelnen Zeitpunkt der Destillation noch in der Lösungsmitt 
menge An, vorhanden ist. Nach Voraussetzung ist der jeweil 
Partialdruck an Stoff 2 proportional dem Molverhältnis von Stoff 
zu Stoff 1, also gleich 9 p,. Die jeweils überdestillierte Menge 
ist durch das Produkt von An, und der relativen Konzentratioı 
abnahme — dgy gegeben, d.h. dn, = An, (-dgy). Insgesamt setzt si 
somit die Destillation aus einer Reihe von differentiellen Schritt 
zusammen, deren Arbeitsaufwand dA nach Formel (7) durch folgende 
Ausdruck gegeben ist: 
dA = dn,- RTIn _"® 
a P2 9 
In, RTIn q « dq : 

Die Gesamtarbeit für die Abtrennung von An, Mol im Zustan 

des reinen Lösungsmittels erfordert die Integration zwischen di 


Grenzen g=1 und 9 =%. 
A" = (An, RT-Ing:dy 10 


Die unbestimmte Integration von | In g dy mit Hilfe der Method 


der partiellen Integration liefert den Ausdruck 9 - (Ing —- 1), dess 
Richtigkeit leicht durch Differentation bewiesen werden kann. Bi 
Einsetzen der Grenzen ist zu beachten, daß 9 Ing für 9=0 gen 


Null geht und weefällt. Somit folet für die Gesamtarbeit: 
AN _ An, « RT. n 
Zu III: Die Abtrennung von An, Mol Stoff 1 im reinen Zustaı 
ist ferner mit Hilfe einer Membran möglich, die lediglich für d 
Lösungsmittel Stoff 1 durchlässig ist (vel. Abb. 1). Gleichgewi 


zwischen den Teilsystemen auf beiden Seiten der Membran ist 








N 
zn Br StoR 1+ Stoff 2 | sro 72 Ay ” 
en 
Abb.1. Abtrennung des reinen Lösungsmittels 1 (rechts) aus einer Lösung 


Stoffe 1 und 2 (links) mit Hilfe einer halbdurchlässigen Membran M durch 


wegung der Stempel $t’ und $t” (Überdruck P auf Stempel St’) 
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ıhruneseemäß nur dann möglich, wenn das reine Lösungsmittel 
‚b.1 rechts) unter einem gewissen Überdruck P vevenüber deı 
une (Abb. 1 links) steht. Ohne Überdruck wandern die Molekeln 
Stoffes 1 in Richtung des Konzentrationsgefälles aus dem Zustand 
reinen Lösungsmittels in die Lösung. Bei Überschreitung des 
cheewichtsdruckes wandern die Molekeln des Stoffes ] oerade ın 
ımgekehrten Richtung. d.h. im Sinne des Druckgefälles. Deı 
erdruck P im Gleichgewichtsfall wird definitionseemäß als osmo 
her Druck bezeichnet. Aus Abb. 1 ergibt sich weiterhin. daß zuı 
trennung des Volumens V als Lösungsmittel durch Beweeunge des 
Stempels über der Lösung links möglich ist: die zugehörige Arbeit 
re am _pP.AV. 12 
Wenn auf den drei verschiedenen Wegen I. Il und III eleich« 
\lengen von reinem Stoff 1 gewonnen werden. sind die entsprechenden 
\rbeitsleistungen für reversible und isotherme Ausführung einander 
eich zu setzen. Speziell die Gleichsetzung von A" und 4" wird 
uch bisher allgemein im Unterricht benutzt. um eine zwangsläufige 
Beziehung zwischen dem Raovrfschen Gesetz der relativen Dampf 
Iruekerniedrigung und der Berechnung des osmotischen Druckes naec! 
x w Horr herzustellen. Abweichend von dem üblichen Verfahren 
die Betrachtune des Weves 1 Somit foleot aus Gleichune N 


ad (11) 
In - (soweit p, proportional ” 


U ntormung und Reihenentwicklunge der e-Potenz ereıibt 


Dieser Ausdruck ist im wesentlichen identisch mit der früher 
veoebenen Formel (5). Gewisse Unterschiede sind dadurch bedingt, 


für die hier angegebene Rechnung der Partialdruck des gelösten 


N rt ) 


es 2 proportional dem Molzahlverhältnis n,/n, gesetzt wurde 
die formale Rechnung möglichst einfach zu gestalten. Hingegen 
de oben in Formel (4) Proportionalität mit dem Molenbruch 
N: (0, + ,) angenommen. Für den hier allein diskutierten Grenz 


veitgehend verdünnter Lösungen (d.h. rn, < 1) ist dieser Unter 


ed ohne Belane 
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Ferner folgt aus Gleichung (11) und (12): 
In: BRT=P-AV. 
Wird aber allgemein die Molzahl des Stoffes 2 mit n, und das 
gehörige Volum der Lösung mit V bezeichnet. dann folgt unmittell 
die bekannte Form der osmotischen Zustandseleichung in engst 
Analogie zur idealen Gasgleichung: 
P-Yam-3BT. 

Vorstehende Ableitungen erfordern mehr Gedankenarbeit 
die bisherigen unterrichtsmäßigen Darstellungen. Dennoch erschei 
eine derartige Ableitung zweckmäßig, da auch das Massenwirkung 
gesetz nicht nur kinetisch plausibel gemacht wird, sondern außerdeı 
auch mit Hilfe des var Horrschen Gleichgewichtskastens als thern 
dynamisch notwendige Folgerung aus der idealen Gasgleichung 


celeitet wird. 


Darmstadt, Institut für anorganische und physikalische Chemie 


der Technischen Hochschule. 
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